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Introduction and geological setting
Spain has traditionally been one of the major fluorite producers in Europe, with the 
most important deposits located in Asturias (N of the Iberian Peninsula). Approximately 
40 occurrences are known (Garcia Iglesias and Loredo, 1994), producing more than 30 
Mt of ore since the 1970’s. The most important economically mineralization is found in 
three districts, Caravia-Berbes, La Collada and Villabona-Arlos, where three mines are 
currently in operation: Emilio in Caravia-Berbes, La Viesca in La Collada and Moscona 
in Villabona-Arlos. Estimated reserves are around 4x10^ t of fluorite at 35% CaF].
Mineralization occurs as vein and stratabound bodies in highly silicified red-bed 
sediments (marls and sandstones), carbonates and calcareous breccias of Permo-Triassic 
age (Garcia Iglesias and Loredo, 1994) and as veins enclosed in limestones of the 
Carboniferous basement. Mineralizations are typically fluorite-rich and sulphide-poor 
and share the characteristics of most MVT deposits. Similar examples are found 
widespread in Europe, e.g. the Massif Central of France (Munoz et al. 2005; Sizaret et 
al., 2004), Spain (Galindo et al. 1994; Canals and Caidellach, 1993; Tomos et al. 2000; 
Cardellach et al. 2007) and the Northern Pennines in England (Sawkins, 1966; Dunham, 
1990; Caun and Banks, 2001).
The studied area is constituted by rocks of Mesozoic age (Triassic to Jurassic), 
unconformably overlying a basement of Paleozoic age which was folded and fractured 
by the Variscan orogeny during Carboniferous times. The Paleozoic rocks consist of 
limestones, sandstones of Cambrian age, quartzites of the Ordovician and Devonian 
periods and alternating carbonatic and siliciclastic sediments of Carboniferous age. 
Post-variscan deformational events started with a first extensional episode that leads to 
the development of the Penno-Triassic basins that were filled up with red clays, 
evaporites, and calcarenites. Some lava flows and piroclastic rocks of basaltic to 
trachyandesitic composition (Valverde, 1992) crop out interbedded within the red- 
coloured Pennotriassic sediments. The second major extensional period took place 
during the Upper Jurassic and Lower Cretaceous and was related to the opening of the 
Bay of Biscay producing the most hnportant Mesozoic basins. Limestones and detrital
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sediments are the dominant types of rocks of Jurassic and Cretaceous age. The Variscan 
basement and the Mesozoic cover were both deformed during the Alpine orogeny.
Mineralogy and paragenetic sequence
The mineralogy of the deposits is simple and comprises fluorite, quartz, barite, calcite, 
dolomite and minor sulphides (pyrite, marcasite, galena and chalcopyrite). Fluorite 
precipitation was preceded by a widespread silicification (Ql) and local chloritization of 
the host rocks. This alteration was followed by fluorite precipitation displaying distinct 
colours: from dominantly purple in Caravia-Berbes to yellow in Villabona-Arlos 
although uncoloured, blue and green varieties are not uncommon. Sulphides 
precipitated during and after fluorite formation, as shown by pyrite and chalcopyrite 
crystals either trapped in or growing over fluorite. A second, quartz crystals (Q2) 
generation, precipitated simultaneously and after fluorite, and were followed by calcite 
and dolomite. Two generations of calcite have been recognized: early idiomorphic 
crystals that grow over fluorite crystals in Caravia-Berbes and La Collada (CCI) and a 
late calcite (CC2), especially abundant in La Collada and Villabona-Arlos. Saddle 
dolomite is also found in these districts although in very minor amoimts.
Barite and quartz (Q3) were the last phases to precipitate. Barite is abundant in the 
Caravia-Berbes area, where it may constitute mouomineralic veins (BAl). A later 
generation of barite (BA-2) was only recognized in Villabona-Arlos, with crystals 
having a characteristic pale blue colour. Late quartz (Q3) is characterized by its 
idiomorphic shape (^"Herkimer diamond-type’') and the presence of large hydrocarbon- 
bearing inclusions (Arcos and Tomos 1997), often enough to be perceived with a naked 
eye. Q3 quartz has only been found in the Caravia-Berbes distiict.
Solid organic matter (bitiunen) is found associated with marcasite, calcite and late 
barite, especially in Emilio mine (Caravia-Berbes aiea). The abimdance of gangue 
minerals, especially barite and sulphides, is irregular at both, deposit and district scales. 
In Villabona-Arlos (Moscona mine), sulphides (pyrite and marcasite) and barite are 
particularly abundant in the N area of the mineralization. Sulphides are also present in 
La Collada and Caravia-Berbes although in lesser amounts. Barite is scarce in the La 





On the basis of textural relationships and microthennometry three groups of fluid 
inclusions have been distinguished: those with an aqueous fluid of the HiO-NaCl 
system (type A inclusions); those with an aqueous fluid belonging to the H^O-NaCl- 
CaCli system (type B inclusions), that, based on the salinity can be subdivided into two 
groups, B1 and B2. All three types have been recognized in minerals from Caravia- 
Berbes, La Collada and Villabona-Arlos districts. These types of fluid inclusions have 
similar Th range (80-160 ®C) but contrasting salinities (0 - 8.2 and 8.4 - 26.8 eq. wt% 
NaCl). The spread of halogen data ratios (Type A: Cl/Brmoiar 100 -  700 and type B: 700 
-  13000 and type A: Na/Brmokr 20 -  700 and type B: 700 -  11000) and the intennediate 
salinity of type B1 fluid inclusions can be explained through a mixing between different 
fluids: type A (low salinity, low Cl/Br and Na/Br ratios, originated from evaporation of 
seawater) and type B2 (high salinity-CaCb-rich, high Cl/Br and Na/Br ratios, basinal 
brine originated after dissolution of evaporites). The low salinity, type A fluids must 
also have been diluted by a third fluid as their Cl/Br ratios indicate evaporation to 
salinities at which halite precipitates, but the measured salinities are much lower than 
this. On the other hand, fluids trapped in type B inclusions show a loss in Na and Ca 
enrichment, compatible with deep biine that evolved after interaction with plagioclase- 
rich rocks. The temperature similarity of the two fluids (A and B) suggests that this 
parameter did not play a major role in triggering fluorite precipitation.
The average concentrations from the three districts indicate that the dominant cation in 
both fluids is Na, with lesser amounts of Ca, K and Mg. The K concentrations ranged 
between 2200 and 2600 ppm in type A fluid inclusions and 4400 -  6900 ppm in type B 
ones. There appeals to be an increase in the K content in type B with respect to type A 
fluid inclusions in both Berbes and La Collada districts. The measured Mg 
concentrations are between 1400 and 1850 ppm in all three districts. Type B fluid 
inclusions are also more Mg-Fe-enriched than type A ones. Mn concentration was 
below detection limit in some type B inclusions but type A fluid inclusions contained 
between 30 - 70 ppm. Some Li was detected in type A fluid mclusions from La Collada 
district (64 ppm in average), and in type B fluid inclusions from Berbes and La Collada 
districts (62 - 116 ppm).
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The Ba content in type A fluid decreases from E to W, from Caravia-Berbes to 
Villabona-Arlos districts (312 to 109 ppm in average), which agrees with the 
predominance of barite in the E of the region. A similar trend is also observed for Fe, 
Zn and Pb in type A fluid inclusions, though with lower metal contents.
Fluids that are highly metal-enriched when compared to modem brines, have been 
recognised in MVT deposits (Shepherd and Chenery, 1995; Lüders et al., 2005; 
Huizenga et al., 2006; Stoffell et al. 2008, Piqué et al. 2008), and the metal enrichment 
has been related to high temperature fluid-rock interaction processes. In the North 
Pennines Orefield, microchemical analyses in fluorite and quartz samples revealed 
higher levels of dissolved metals compared to the Asturias fluorspar district. Those 
higher metal contents were interpreted as the result of fluid interaction with granites and 
Paleozoic basement during hydrothermal circulation (Bouch et al. 2006). In the 
Viburnum Trend (Appold et al. 2004), which is a Pb-rich MVT district that fonned at 
temperatures shnilar to those of Astmias, fluid inclusions in gangue minerals revealed 
metal concentrations of the same order of magnitude of those found in the present study.
Homogenization temperatures and salinities of fluid inclusions containing the high- 
salinity fluid (B2) decrease from Caravia-Berbes to La Collada and to Villabona-Arlos. 
Although this trend is not clearly seen in the low-salinity fluid (type A fluid inclusions), 
it can be recognized from the modal distribution of Th’s. At a regional scale, a decrease 
in the precipitation temperature of fluorite from East to West is observed. This 
temperature trend might be explained by heat loss from the basinal brine during its 
migration from E to W or, alternatively, by the existence of separate hydrothermal cells 
that were active down to different depths and therefore equilibrated at different 
temperatures. As no major differences in the geological setting or in the composition of 
the fluids between the deposits have been found, it is reasonable to think that the metal- 
rich high salinity fluids involved in the formation of fluorite deposits in the three 
studied districts (both stratabound and vein-type) were associated with a hydrothermal 
system affecting the whole Mesozoic basin and Paleozoic basement rocks.
The decrease in Ba, Zn, Fe and Pb contents of ore fluids from the eastern (Caravia- 
Berbes - La Collada) to the western deposits (Villabona-Arlos) might be caused by a 
metal loss along the flowpath, possibly due to temperature decline.
IV
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Rare Earth Elements (REE)
Although the ZREE content of the Asturian fluorites is low, fluorites from Villabona- 
Arlos have a distinguishable higher concentration (4.3 - 11.6 ppm) compared to the 
other two districts (flrom 0.1 to 2.2 ppm in Caravia-Berbes and La Collada). The roof­
shaped REE pattern of fluorites contrasts with the almost flat REE distribution of the 
volcanic rocks interbedded with the rocks hosting the mineralizations. According to 
Schwinn and Markl (2005), the total concentration of REE in hydrothermal fluids is 
controlled by the pH, increasing with decreasing pH, and the bulk chemical composition 
of the fluid. As no significant chemical differences between fluids from the three 
districts have been observed, it seems plausible that the fluid that carried most REE had 
a higher pH in the Caravia-Berbes area, where the basement rocks consist of caibonates 
of Carboniferous age (i.e. carbonate buffered?), than in Moscona Mine (Villabona-Arlos 
area), where the basement constituted by Devonian and Carboniferous age rocks, 
contains more shales and sandstone layers.
The general distribution of REE in the analyzed fluorites shows a slight depletion in 
LREE. According to Ban and Dulski (1995), the fractionation of REE during fluid 
migration can be due to the sorption of REE on mineral surfaces or to REE 
complexation in solution. During fluid migration, when sorption prevails, LREE- 
emiched patterns are produced whereas if REE-complexation dominates, LREE- 
depleted patterns would result as HREE are more effectively complexed with fluoride 
ions than LREE (Wood, 1990a,b; Haas et al. 1995). The La/Lu ratios, a measure of REE 
fractionation are <1, decreasing from Berbes to Villabona and suggesting a stronger 
complexation of HREE in ligand-rich solutions (Ban, 1991). As the chemical 
complexation is compatible with the presence of highly saline Ca-rich brines in the 
deposits, complexation of HREE during migration of the mineralizing fluids seems to 
be the most plausible explanation for the REE distribution patterns.
Another general feature of REE in the studied fluorites is the lack of significant Eu 
anomalies (either positive or negative) and the presence of a positive Ce anomaly in 
Berbes. The lack of positive Eu anomalies has been related to temperatures of 
hydrothermal fluids lower than 250°C (Ban and Moller, 1992), consistent with the fluid 
inclusion data which indicate temperatures of fonnation up to 170°C. The positive Ce 
anomaly in samples from Berbes, might be explained through two processes: 1)
V
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reduction of Ce(IV) to Ce(III) at the depositional site, increasing the Ce content of the 
fluid available to be incorporated into fluorite, and 2) the Ce content of the fluids was 
already Ce(m)-enriched before fluorite precipitation (inherited anomaly). In any case, 
the positive Ce anomaly of Caravia-Berbes fluorite suggests that environment during 
fluorite formation was reducing respect to the Ce(IV)/Ce(III) redox system. Marine 
carbonates commonly show negative Ce anomalies. Mixing in different proportions 
between fluids that interacted with igneous and clastic sediments and fluids that 
interacted with carbonates could explain the different REE patterns and Ce anomalies 
between the studied deposits. If this is the case, the hydrothermal system at Berbes 
would preferentially be dominated by fluids that scavenged REE from clastic and 
volcanic rocks. Alternatively, the positive Ce anomaly of Caravia-Berbes fluorites may 
reflect the higher temperature of the hydrothennal fluid in the district with respect La 
Collada and Villabona-Arlos, which is consistent with the microthenuometric data.
Radiogenic isotope
The Sm-Nd data for the fluorite from Villabona-Arlos yield an isochron corresponding 
to an age of 185±28 Ma (Sanchez et al. 2006). Considering the range of the error, this 
age of formation comprises from Late Triassic to Late Jurassic, a similar age compared 
with other calculated Sm-Nd ages in fluorites from the Iberian Peninsula as the barite- 
fluorite (Pb-Zn) veins of the Sierra del Guadanama (Central System: 145±18 Ma; 
Galindo et al., 1994) or the Rigros fluorite-barite vein (Catalonian Coastal Ranges: 
136±32 Ma; Piqué et al. 2006). However, and other reported for some fluorite deposits 
in France (i.e. Chaillac, Massif Central; Sizaret et al., 2004). In the Asturian fluorspar 
district, fluid movement and mineralization seem to be related to early pre-rift thermal 
events during Early Jurassic times. As during this period of time no igneous activity in 
the area has been reported, an igneous origin for the fluids is precluded. On the other 
hand, the narrow range of the initial Nd (eNd) isotopic composition of fluorite samples 
finm Villabona-Arlos, -9.8 to -9.3 is consistent with mineralizing fluids equilibrated 
with sedimentary rocks. Ban et al. (2003) report eNd values for limestones of 
Carboniferous age in the Pennine orefield (England) between -8.9 and -9.4, very close 
to the values of Villabona fluorites. Therefore the eNd values support a basinal origin of 
the fluids, in agreement with fluid inclusion and stable, Sr and He isotope data.
VI
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^He/"^ He ratios, both in fluorites and sulphides from Asturian deposits, are ranged 
between 0.002 y 0.114 Ra (mode: 0.019 Ra). These values are below that of the 
atmospheric ratio (IRa) and they can be attributed to a crustal fluid source (Stuart and 
Turner, 1992), so the involvement of a mantle He component is excluded.
Sr isotope composition of fluorite is characterized by a variable range of ®^ Sr/®^ Sr ratios 
in Caravia-Berbes (0.7080 to 0.7096) and La Collada (0.7088 to 0.7105) compared to 
Villabona-Arlos, where ^^Sr/^^Sr ratios are quite homogeneous (0.7082 to 0.7088). 
Calcite and barite show values within the reported range for fluorites, suggesting that 
the Sr sources were similar during the formation of fluorite and gangue minerals.
Rb concentrations in fluorite are lower than 1 ppm whereas Sr ranges from 16 to 77 
ppm. Considering that the Rb/Sr values are very low (<0.06), the ^^Sr/^^Sr values of 
fluorites do not change significantly if corrected to their initial ratios at 185 Ma. 
Therefore, the obtained ®^ Sr/^ S^r ratios in fluorite may reflect the original values in the 
solution during precipitation.
The widespread variation in ^^Sr/^^Sr ratios during fluorite, calcite and barite 
precipitation suggests a change in the dominant fluid source with tune. This could be 
caused by a mixing between at least two fluids of contrasting ^^Sr/^^Sr ratios: a less 
radiogenic source, either seawater of Jurassic age (®^ Sr/^ ^Sr = 0.7070) or waters that 
interacted with local basement rocks, especially Ihnestones of Carboniferous age 
(87sr/86sr ~ 0.7080; Koepnick et al., 1990) and a more radiogenic source, probably 
related to fluids that interacted with rocks containing more radiogenic minerals (i.e. 
pelites, marls and sandstones) present in the basement or in the Pennotriassic cover, 
having ^^Sr/^^Sr ratios > 0.7110.
The difference of the ^^Sr/^^Sr ratios in the three districts could be explained assuming 
different mixing proportions of the “end-member” solutions. Thus, the small variation 
of ®^ Sr/^ S^r ratios in Villabona-Arlos could result from a mixing dominated by the 
fluid(s) of lower ®^Sr/^ *^ Sr ratio. The wider ^^Sr/^^Sr range in minerals from the central 
and eastern districts (La Collada and Caravia-Berbes) would involve the presence of 
fluids with higher ^^Sr/^^Sr ratios, probably acquired after the interaction with
vn
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aluininosilicate-dominated rocks from the basement (Devonian and Carboniferous age 
rocks).
Carbonates
values of calcite (CCI and CC2) range from +17.4 to 24.1%o whereas saddle 
dolomite, precipitated later than calcite, has a from +22 to +22.7 %o. As the 
temperature of formation in the three deposits is slightly different, the following values 
have been assumed for the calculation of the of the fluid in equilibrium with 
precipitating carbonates: 130°C for Caravia-Berbes, 120°C La Collada and 90°C for 
Villabona-Arlos. Using the equation of O’Neil et al. (1969) for the equilibrium between 
calcite and water, the calculated 0*^0 of the fluid in isotopic equilibrimn during calcite 
precipitation (CCI and CC2) varied between +3.0 to +9.9 %o in Cai'avia-Berbes and La 
Collada and from +1.2 to +3.2%o in Villabona-Arlos. Compared to Caravia-Berbes and 
La Collada, the Ô^ C^ of calcites from Villabona-Arlos show more negative values 
(between -14.8 and -2.2 %o), indicating a contribution of organic-derived carbon during 
precipitation. As mentioned above, it is interesting to point out that in the Villabona 
area, situated 4 km to the south of Moscona mine, the underlying Carboniferous 
sequence (Stephanian) contains coal seams and therefore, the presence of an isotopically 
lighter carbon source could be related to the interaction of the fluids with the coal- 
bearing strata.
The Ô^^C/ô^ ^O trend of hydrothennal calcites (CCI and CC2) can be explained from a 
mixing between a brine having a Ô^ C^ of +2%o in Berbes and -15%o in Villabona-Arlos, 
a = +10%o, at temperatures of 260°C to 170°C in Caravia-Berbes and of 230 to 
170°C in Villabona-Arlos, with a fluid of surficial origin with Ô^ C^ = +4%o; =
+396o at a temperature of 60°C. The calculations were performed assuming H2 CO3 as 
the dominant carbon species in the saline brine and (HCO3) in the low temperature fluid 
and a total carbon concentration ratio (brine/meteoric water) of 0.5. Both C and O- 
isotope trends are satisfactorily reproduced within the bounds of the mixing models 
which suggest that mixing was the dominant process in the formation of hydrothermal 
carbonate. It is interesting to observe that the carbon isotope composition of the brine 
was not homogeneous, and that local control by the presence of particularly organic 
matter-rich rocks can exert a strong influence as in the Villabona-Arlos area.
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The temperature of fluorite and calcite precipitation was around 130°C in Caravia- 
Berbes and 90°C in Villabona-Arlos, but as homogenization temperatures are the result 
of mixing at the depositional sites, the temperature of the brine prior to mixing was 
probably higher.
As during the interaction with carbonate rocks, the isotopic composition of fluids are 
shifted to higher values, a = +10%o for the deep brine has been assumed. For 
carbon, a ô^ ^C = +2%o has been taken in Caravia-Berbes considering that the brines 
isotopically exchanged with carbonates in the Carboniferous basement. In Villabona- 
Arlos, the mixing model was calculated assmning that the basinal brine shifted the 
carbon isotope composition to a Ô^ C^ ~ -15%o after interacting with a light carbon 
source (Stephanian coal seams).
As a meteoric fluid end-member, rainwater infiltrating the Mesozoic cover has been 
considered. Surface waters can reach ô^ ^C of +496o after flowing through limestones, 
which are abundant in both, lower Jurassic and Triassic series. The values may be 
highly variable but considering that these waters probably dissolved carbonates, a value 
of +3%o has been assumed. A temperature of 60°C for the meteoric-derived fluid has 
been taken assuming a thermal gradient of 40°C/km (as suggested by the intense 
tectonic activity during Middle Jurassic times in the area) and an infiltration of waters to 
depths of less than 1km (the maximum depth of the Mesozoic cover).
Quartz
Assuming a temperatuie of fonnation for Q2 of 120°C, deduced from
microthennometry of fluid inclusions, the calculated of the fluid (using the
equation of Clayton et al., 1972) varied from +0.8 to +4.0 %o , values slightly lower than 
those calculated during calcite formation but consistent with mixing between basinal
brines and surficial waters or with a change in the of the fluid over time.
Microthenuometric data from hydrocarbon-bearing fluid inclusions in Q3 (only found 
in Berbes) indicate similar temperatures of formation (120°C; Aicos y Tomos, 1997). 
The calculated of the fluids in isotopic equilibrium with quartz (Q3) ranged from 
+4.6 to +5.0%o, values that are higher compared to fluids involved in the precipitation of 
Q2 and pointing to a change in the origin or in the mixing proportions of fluids during 
late stages of mineralization. The abundance of hydrocarbons trapped in late quartz 
from Caravia-Berbes (Q3) might be related to the distillation of organic matter during
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the interaction with hot, basinal-derived fluids, producing a solid residue (bitumen) and 
a liquid phase (hydrocarbons), some of which could be trapped in fluorite but especially 
in late quartz (Q3) after mobilization.
Barite and sulphides
A striking feature of the Asturian fluorite deposits is the large difference in the 
values of sulphides and in the and of sulphates between Villabona-Arlos and 
Caravia-Berbes-La Collada areas.
In Villabona-Arlos, the high values of barite (up to +56.7%o) and low values 
of sulphides (down to -16.596o) are compatible with the large isotopic fractionation 
values during bacteriogenic sulphate reduction processes (BSR) in a closed system with 
respect to sulphate. BA2 is a later generation of barite only recognized in Villabona. 
Bacterial reduction occurs at temperatures lower than 80°C (Machel, 2001), although in 
some hydrothennal vent sites, bacterial reduction has been found to occur up to 110°C 
(Jorgensen et al., 1992). In the studied deposits, two generations of barite have been 
recognized, BAl and BA2. In Villabona-Arlos, only BA2 barite, precipitated late in the 
paragenesis has been found. Unfortunately, no microthenuometric data from BA2 are 
available as fluid inclusions show clear evidences of leaking. However, homogenization 
temperatures of fluid mclusions in fluorite and CCI (precipitated before BA2) are 
around 90°C, clearly lower than those foimd in Caravai-Berbes and La Collada.
Compared to values of barites from Villabona-Arlos (+15.8 to +18.0%o) are
much less variable and no clear correlation seems to exist between and 5^ ®0. BSR 
processes typically produce linear conelations with slopes of 4 (Mizutani and
Rafter, 1969; Cla>pool et al., 1980), although other studies report slopes between 0.3 
and 3, resulting from the isotopic effects of chemical reactions in the oxidative portion 
of the diagenetic sulphur cycle (Canfield and Thamdnip, 1994; Habitcht and Canfield, 
1997; Bottcher et al., 2001). The lack of a correlation in Villabona might be
related to unknown chemical reactions involving sulphur species with intermediate 
oxidation states.
Barite from Berbes (BAl), paragenetically early with respect to barite from Villabona 
(BA2), has distinctive, lower and more homogeneous Ô^ S^ values (from +17.2 to
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+30.7%o). The positive values of most sulphides from Caravia-Berbes and La 
Collada (from +0.6 to +9.996o) are also consistent with sulphate reduction processes.
and values show a linear correlation with a slope of 0.2, close to the values 
reported in BSR processes. However, homogenization temperatures of fluid inclusions 
indicate that in Caravia-Berbes, barite (BAl) formed between 140 and 150°C exceeding 
the conditions capable of sustaining efficient bacterial processes (>120°C). Thus, 
biogenic reduction, if present, should have occiured away from the ore zone and/or 
prior to the mineralizing event.
In Caravia-Berbes, BSR prior to mixing with the hot brine also seems to be a plausible 
mechanism of sulphate reduction. The lower ô^ "^ S values of barite from Caravia-Berbes 
(from +17.2 to +30.7%o) compared to Villabona-Arlos (+31.3 to +56.7%o) could be due 
to differences in some of the parameters controlling the kinetics of the reduction 
process, although closed system effects, with respect to the sulphate reservoir, are 
clearly seen here too.
Sulphate-bearing waters of surficial origin were probably trapped in organic matter- 
bearing, porous sedimentary rocks (piedmont breccias, carbonates, sandstones...) of tlie 
Permo-Triassic cover. The sulphate source of tliese waters could either be related to 
seawater or to the dissolution of evaporites of Upper Triassic to Upper Jurassic age, a 
hypothesis compatible with Sr isotope data. The main source of reduced sulphur for 
sulphide precipitation was thus related to the reduction of sulphate, although a small 
contribution of H?S from the basinal brines cannot be discounted. Sulphides precipitated 
when metal-carrying brines encountered the H]S in the Penno-Triassic reservoirs.
It is interesting to point out that in Villabona-Arlos the mixing occurred within 
carbonates overlying marls-limestones of Penno-Triassic age, whereas in Berbes the 
surficial fluids were hosted in piedmont breccias situated at the bottom of the Permo- 
Triassic section, that are related to the erosion of the Paleozoic basement. These 
different lithologies point to a shallower origin for the fluorite deposits in Villabona, 
favouring cooler temperatures and BSR reduction.
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The variability of fluid sources in the studied deposits can be also recognized during 
barite precipitation. Assuming isotopic equilibriimi between sulphate and water and a T 
= 140°C, the of the fluid during barite precipitation at Caravia-Berbes (BAl) 
would range between +3.0 and +6.0%o, suggesting the presence basinal fluids. In 
contrast, in Villabona-Arlos, the calculated values range from -0.8 to +1.3%o 
(assuming a deposition temperature of 90°C, similar to that obtained in fluorite), 
pointing to a system dominated by fluids of surficial origin. As mixing between 
sulphate-rich and Ba-beaiing solutions is the most common process for barite 
precipitation, the higher of barite in Berbes (BAl) could reflect a mixing
dominated by the isotopically heavier component (basinal fluid) whereas in Villabona 
the late stage barite (BA2) could result from a mixing dominated by the ^^O-enriched 
component (surficial fluid). Therefore, different proportions of the end-members during 
mixing could be a possible explanation for the regional-scale differences in the fluid 
chemistry of the fluids involved in the formation of the Asturian fluorite deposits.
The amount of sulphides and sulphates (barite) in the Asturian fluorite deposits is small 
in spite of the presence of high concentration of dissolved metals (Pb, Zn, Fe...) in the 
hydrothermal fluids. Therefore, the limiting factor for the presence of sulphides was 
probably the availability of reduced sulphur. The amount of HiS generated by sulphate 
reduction processes (either TSR or BSR) depends on the amount and availability of 
sulphate and organic matter. Therefore, as organic matter is present in all the studied 
deposits the availability of sulphate was probably the limiting factor affecting the 
amount of precipitated barite and sulphides, and it is therefore not surprising that 
sulphate shows marked closed system behaviour.
Precipitation causes and mechanisms
Although the economically most important deposits are stratabound, fluorite is also 
found as vein fillings in fractures. In some cases these are listric faults developed in the 
Paleozoic basement (i.e. Villabona-Arlos, Caravia-Berbes) which probably acted as 
conduits for the metalliferous brines (fluid B) that moved up towards the surface. 
Fluorite deposition took place when basin derived brines mixed with saline waters (fluid 
A) present in the Permo-Triassic age rocks (breccias, carbonates, sandstones and marls), 
unconformably deposited over the Paleozoic basement.
xn
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Fluorite mineralization at Villabona-Arlos took place between Late Triassic and Late 
Jurassic (185+28 Ma) times. The stratigraphie record indicates that during this period 
the Caravia-Berbes and Villabona-Arlos districts were located at the eastern and 
western margins, respectively of the Permo-Triassic-Jurassic basin and that La Collada 
district was very close to its south-central limit. In addition, Caravia-Berbes lay close to 
the depocenter of the Permian basin (Vinon area). Therefore, although temperature 
gradients and metal contents of fluids vary gradually from the Eastern edge of the basin 
towards the Western one, it seems implausible that a single hydrothermal system moved 
in this direction within the basin as there is no evidence of possible driving forces. 
Alternatively, fluid differences at the district scale could be due to the existence of 
separate but shnultaneous hydrothermal circulation conduits (open fractures-active 
faults). Thus, fluids may have reached different depths and different temperatures, but 
acquired a similar composition, following the major faults present at the margins of the 
basin.
It seems that in Asturias the same fault system may have acted, at different times, as a 
conduit for down-flow of cool fluids as well as for return upwards flow of heated fluids. 
Nevertheless, here the fluid movement and mineralization seem to be related to rifting 
(thennal) events during Jurassic times, which triggered the reactivation of normal faults 
favouring the movement of fluids. This model is also consistent with the similarity in 
geodynamic setting of other fluorite-rich districts in Europe such as the North Pennine 
Orefield, where mineralization was generated during the Permian extension (Cami and 
Banks, 2001; Bouch et al. 2006), or the Chaillac deposit (Massif Central, France), 
which was associated with a widespread hydrothermal activity related to rifting stages 
during the opening of the Atlantic Ocean, from Early Jurassic to Upper Cretaceous 
times (Sizaret et al. 2004).
The origin of fluorine in Asturias remains an unresolved question. Garcia Iglesias and 
Loredo (1994) suggested that a possible source of F could be the volcanic rocks 
(trachyandesites) outcropping at the depocenter of the Permo-Triassic basin, near 
Vinon. In order to know the role of trachyandesites as a potential source of F, a mass 
balance calculation has been performed. Considering a F concentration in the rocks 
between 120-370 ppm (Green, 1982; Peiini et al. 2004), between 21 and 7 km  ^of rock 
respectively would have been necessary in order to precipitate the 15 Mt of fluorite
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(extracted plus estimated reserves) assimiing a 100% of leaching efficiency. This 
volmne would con*espond to a 40 m thick layer of trachyandesite (the thickest outcrop 
at Vinon) with a surface area of 25 x 20 km“ or 6 x 3 km", respectively.
Those are reasonable figures given the extension of the outcropping surface of the 
trachyandesites within the Mesozoic basin. Given the position of the volcanic rods in 
the sedimentary sequence and their location at the depocenter of the Permian basin, the 
down-flow of the mineralizing brine should be concentrated in the basin area contaiiing 
the volcanic rocks. These observations suggest that the up-flow movement of the fliids 
would be both towards the E (Caravia-Berbes area) and towards the W (La Collada and 
Villabona-Arlos areas). The fact that in Villabona-Arlos, Th of fluid inclusions are 
lower compared to Caravia-Berbes and La Collada could result from the longer distmce 
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I. INTRODUCCION
1. INTRODUCClÔN
Los yacimientos de Fluorita-Barita en rocas carbonatadas, como los del sur de Illinois - 
Kentucky, Sweetwater en Tennessee, ambos en Estados Unidos, los Peninos en 
Inglaterra o los del Macizo Central Frances se consideran un subtipo o una variante de 
los yacimientos comünmente clasifîcados como tipo Mississippi Valley (MVT), hasta el 
punto de quedar excluidos de los estudios sobre depôsitos Pb-Zn tipicos MVT (Leach y 
Sangster, 1993). Constituyen en todo el mundo un grupo homogéneo de yacimientos 
que, ademas de su posible interés econômico para la obtencion de F o de cristales de 
fluorita para el coleccionismo, tienen un registro muy bien conservado de inclusiones 
fluidas particularmente aptas para el estudio geoquimico de fluidos mineralizadores.
En la parte oriental de Asturias se encuentra un importante distrito minero de fluorita 
del tipo MVT, que ha sido objeto de explotaciôn desde 1906. Asi mismo, algunos 
gemplares de fluorita, barita y calcita que se exhiben en los mejores museos del mundo 
y que tienen un importante valor patrimonial, se han obtenido de las minas asturianas. 
Estan muy cotizados los espectaculares cristales violetas o azules, cûbicos con aristas 
biseladas, de fluorita de La Collada o las fluoritas amarillas asociadas a escalenoedros 
de calcita de Villabona-Arlos, por poner algunos ejemplos. Tampoco hay que olvidar 
los cristales bipiramidales, transparentes, de cuarzo de Caravia-Berbes, que contienen 
inclusiones fluidas de hidrocarburos observables a simple vista y que son objeto 
constante de los buscadores de minérales.
Este distrito de F (Ba) asturiano se escogiô como objeto de esta Tesis Doctoral porque, 
a pesar de ser uno de los distritos mineros de fluor mas importante a nivel europeo, no 
existe un modelo claro sobre su origen y, ofrece las condiciones de muestreo y 
observaciôn necesarias para la realizacion del trabajo. Ademas, los ùltimos estudios 
exhaustivos sobre estos depôsitos se habian efectuado hace mas de 20 aflos (Loredo y 
Garcia Iglesias, 1984). Alguna publicaciôn posterior (Garcia Iglesias y Loredo 1994) es 
solo recopilaciôn de los anteriores. Por ello se planted el estudio de estas 
mineralizaciones de fluorita con metodologias y técnicas actuales. Se escogieron minas 
en explotaciôn de los très distritos principales, Caravia-Berbes, La Collada y Villabona- 
Arlôs, en las que se pudiera realizar un muestreo representativo de toda la zona.
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Los avances en las téenicas geoquimicas y mineralôgieas permiten, actualmente, 
alcanzar resultados cientifîcos impensables hace unes anos. El primer objetivo que se 
planteô en este trabajo fue la determinaciôn de la edad de las mineralizaciones, pues se 
trata de un date imprescindible para situarlas en su contexte geotectônico. 
Posteriormente, los fluidos atrapados en inclusiones fluidas ban sido earacterizados 
geoquimicamente mediante Mierotermometria, Ablaciôn Laser ICP-MS y Crush-leaeh. 
Las numerosas inclusiones fluidas de tamano espectacular en fluorita ban posibilitado 
medidas muy preeisas de paramétrés microtermométricos, eon objeto de determinar con 
exactitud la salinidad y la temperatura, asi como el sistema al que pertenecen los fluidos 
mineralizadores. Los anâlisis “crusb-leacb” en roca total ban sido particularmente 
reveladores sobre los mécanismes de precipitaciôn minerai y los de Laser ICP-MS, por 
otra parte muy novedosos, sobre los metales transportados en soluciôn. Anâlisis de 
isotopes radiogénicos y estables, asi como isotopes de He, ban aportado dates sobre el 
origen y circulacion de los fluidos. Con la interpretaciôn de los dates obtenidos se ba 
establecido un modelo de evoluciôn de los fluidos en la cuenca sedimentaria, que 
integra los episodios mineralizadores en la geologia del area.
Tal y como se indica en la memoria, no se ban podido alcanzar ciertos objetivos 
inicialmente previstos, algunos, como por ejemplo la dataciôn de todas las 
mineralizaeiones, a causa de limitaciones téenicas. En fluoritas de Caravia-Berbes o La 
Collada la escasa proporciôn de Nd no ba permitido las determinaciones isotôpicas, por 
le que solo se ba podido datar la fluorita amarilla de Villabona-Arlôs. Se considéra esta 
dataeiôn un logro importante a la espera de que sea posible mejorar los limites de 
detecciôn de la téenica. Otros problemas ban derivado de la obtenciôn de muestras, 
como por ejemplo la escasez de inelusiones fluidas eon bidrocarburos en fluorita. Todo 
ello nos anima a continuar eon este tema en un futuro y de este modo revisar aquellos 
aspectos que bayan podido quedar incompletos.
Esta Tesis Doctoral se ba realizado en el marco del proyecto de investigaciôn I+D 
BTE2003-01346 y en el de un equipo de investigadores dirigidos por el Dr. 
E.Cardellacb (Universidad Autônoma de Bareelona). Han sido imprescindibles las 
estancias realizadas en el Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad de 
Leeds y en el centro SUERC de Eastkilbride, Glasgow (Gran Bretana), ya que ambos
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Grupos de Investigaciôn desarrollan trabajos sobre el origen y evoluciôn de fluidos en 
cuencas sedimentarias, comparables a la cuenca asturiana.
1.1. ANTECEDENTES BIBUOGRÂFICOS
En Asturias se conocen cerca de 40 localidades con mineralizaciones de fluorita que, 
desde el punto de vista geolôgico, responden todas a un mismo modelo. Son 
comunmente denominadas de tipo “Mississippi Valley” (MVT) y se caracterizan por la 
presencia de mineralizaciones, generalmente estratiformes, de fluorita, barita, calcita y 
sulfuros de plomo, zinc, cobre. Suelen estar encajadas en rocas carbonatadas, y es 
frecuente encontrar en su proximidad depôsitos de carbôn, gas o petrôleo (Paniagua et 
al. 1998).
En Asturias las mineralizaciones de fluorita se pueden agrupar en dos tipos (Garcia 
Iglesias et al. 1994);
1. Yacimientos mayoritariamente estratoligados, y relacionados con la discordancia 
existente entre el zôcalo Paleozoico y la cobertera Permotriàsica.
2. Yacimientos filonianos en fracturas del paleozoico sin relaciôn aparente con la 
discordancia.
En el primer grupo, al que pertenecen los distritos de Caravia-Berbes, La Collada, y 
Villabona-Arlôs, se puede encontrar tanto frlones como capas y mantos y son los que 
tienen mayor importancia econômica. El segundo gnqjo, en el que se agrupan el resto de 
los distritos mineros, lo forman ùnicamente frlones.
A escala regional, existe relaciôn espacial entre algunos de los yacimientos 
signifrcativos de fluorita, taies como Villabona-Arlôs y La Collada, y una importante 
estructura, la falla de Ventaniella con direcciôn (NO-SE), que afectô a las estructuras 
anteriores en tiempos tardihercinicos (Garcia Iglesias y Loredo, 1994). También 
podemos relacionar los distritos de Villabona-Arlôs y La Collada con otra importante 
estructura de direcciôn (E-O), la denominada “Falla Intermedia” o “Llanera” (Garcia 
Iglesias y Loredo, 1992).
Los primeros trabajos que se realizaron sobre los fluidos en los yacimientos de fluorita 
asturianos tuvieron lugar durante los anos 70 y 80 (Garcia Iglesias et al., 1976, 1977,
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1978, 1982 y Tejerina et al. 1980), que fueron finalmente resumidos por Garcia Iglesias 
y Loredo (1994). En estos trabajos se estudia la geologia, la mineralogia y los fluidos 
mineralizadores sugiriéndose, desde un punto de vista genético que son yacimientos 
afînes a los denominados de tipo Mississippi Valley. Se apunta también es estos 
trabajos la posible relaciôn del vulcanismo regional existente como fuente del fluor. De 
acuerdo con estos autores, los fluidos responsables de la mineralizaciôn lixiviaror el F 
de las rocas volcénicas de edad Pérmica y depositaron la fluorita a temperaturas entre 
120 y 150°C durante un proceso de mezcla entre soluciones con salinidades 
contrastadas.
Los distritos de Caravia-Berbes y La Collada presentan caracteristicas comunes entre si 
y diferencias resaltables respecto al distrito de Villabona-Arlôs. En los dos primeios el 
color de la fluorita puede ser desde incolora a violeta. En cambio en Villabona-Aros la 
fluorita se présenta casi exclusivamente de color amarillo. Asi mismo, los dates de 
inclusiones fluidas existentes (Garcia Iglesias, 1994) indican temperaturas simiares 
(Th: 120 a 160°C) para los distritos de Caravia-Berbes y La Collada, claramente mas 
elevadas que las de Villabona-Arlôs (Th; 60 a 100®C).
Finalmente hay que resaltar la presencia de bidrocarburos liquidos en las inclusones 
fluidas de fluorita (Garcia Iglesias, 1976, 1977, 1978 y 1994) y cuarzo del distrio de 
Caravia-Berbes (Arcos y Tomos, 1997). En base a la posible relaciôn entre los 
bidrocarburos atrapados en inclusiones fluidas del distrito de Caravia-Berbes 7 los 
indicios de bidrocarburos en materiales de edad mesozoica, Garcia Iglesias y Loredo 
(1994) sugieren una posible edad liàsica para estos depôsitos.
Gonzalez Laguna et al. (1996) realizan el ultimo trabajo basta el momento sobre estas 
mineralizaciones. En él se realizan anâlisis de iones (crusb-leacb) de los que se obbenen 
unas relaciones Cl/Br-Na/Br, que indican una importante interacciôn roca-fluido y la 
posible relaciôn con la disoluciôn de evaporitas en el distrito de Caravia-Berbei. En 
cambio, en el distrito de La Collada los datos de crusb-leacb sugieren un origen nurino 
de estos fluidos, ya que las relaciones Cl/Na-Na/Br estân prôximas a los valore* que 
présenta el agua del mar.
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1.2 OBJETIVOS
La présenté Tesis Doctoral tiene como principal objetivo caracterizar desde un punto de 
vista mineralôgico y geoquimico las mineralizaciones de F-Ba de los très principales 
distritos asturianos, relacionadas con la discordancia entre zôcalo Paleozoico y 
cobertera Permotriàsica, Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs y asi, elaborar 
un modelo conceptual que permita explicar su origen y, por lo tanto, los mecanismos de 
transporte y precipitaciôn.
Para poder abordar este objetivo general, se plantean una serie de objetivos concretos:
• Caracterizaciôn petrogrâfica y mineralôgica de las muestras obtenidas en los 
yacimientos, con el fin de establecer una secuencia paragenética, condiciones de 
formaciôn de los minérales y su evoluciôn.
• Estudio de inclusiones fluidas en dichos minérales para définir los distintos fluidos 
mineralizadores y obtener datos de salinidad y temperaturas de homogeneizaciôn 
de los mismos. Determinaciôn de posibles mecanismos de precipitaciôn.
• Anâlisis de iones (Cl, Br, Na y K) en muestras de fluorita, calcita, barita y cuarzo, 
con el fin de establecer posibles origenes de la salinidad de los fluidos.
• Anâlisis de la concentraciôn de metales (Zn, Pb, Cu, Fe) en inclusiones fluidas de 
fluorita y cuarzo, asi como de otros de otros elementos (Mg, K, Ca, Ba).
• Dataciôn de los depôsitos con objeto de encuadrar el origen y circulaciôn de los 
fluidos en su edad de formaciôn.
• Anâlisis de la concentraciôn de elementos de tierras raras (R£E), Sr e isôtopos 
estables (C, O y S) con el fin de obtener informaciôn sobre las condiciones fïsico- 
quimicas que ocurren durante la precipitaciôn, las interacciones con rocas 
encajantes, temperatura y origen de los fluidos.
• Anâlisis de isôtopos de He en fluorita y sulfuros para identifîcar posibles 
contribuciones mantélicas en los fluidos responsables de la mineralizaciôn.
• Discusiôn sobre modelos de transporte y precipitaciôn de la fluorita y su 
comparaciôn con otros yacimientos semejantes.





2. M E T O D O L O G fA
Para alcanzar los objetivos previstos en este trabajo, se realizaron una serie de muestreos 
representatives de las mineralizaciones F-Ba mas importantes en la region Asturiana. 
Sobre las muestras obtenidas, se aplicaron una serie de téenicas de laboratorio que se 
encuentran resumidas en la Tabla 1.
2.1 SELECClÔN DE MUESTRAS
Las muestras estudiadas proceden de diferentes afloramientos y minas de los distritos de 
Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs (Figs 3.1 y 3.2).
Para garantizar la representatividad del muestreo, este se ha realizado en funciôn de los 
siguientes paràmetros:
(i) Morfologia y color de los principales minérales incluidos en la paragénesis: 
fluorita, cuarzo, calcita y barita. Para el estudio de inclusiones fluidas se 
seleccionaron ejemplares bien cristalizados de tamano centimétrico.
(ii) Tipo de mineralizaciôn (estratoligada o filoniana) asi como su relaciôn con la 
discordancia Permo-Carbonifera y la roca encajante (Triâsico o Paleozoico). 
Ademâs se ha realizado un muestreo regional de rocas para su anâlisis petrolôgico 
y geoquimico, con objeto de situar las mineralizaciones en su contexto geolôgico.
La nomenclatura empleada para estas muestras ha sido la siguiente:
(i) Iniciales del distrito al que pertenecen; BE distrito de Caravia-Berbes, CO 
distrito de La Collada y VI distrito de Villabona-Arlôs.
(ii) Ano en el que se realizô el muestreo: (03) para la campana del 2003, (04) para 
la del 2004 y (05) para la del 2005.
(iii) Numéro correspondiente al orden en que fue recogida la muestra.
Las muestras recogidas durante la campana del 2003 pertenecen a diferentes 
afloramientos de la zona de Caravia-Berbes (BE-03- ), las del ano 2004 a las minas La 
Collada (CO-04- ) y Moscona (VI-04- ) y las del ano 2005 corresponden, en su mayoria a 
la mina Emilio (BE-05- 1 al 21) y a otros filones de fluorita y calcita del distrito de 
Caravia-Berbes (BE-05-2I al 28).
Virginia Sànchez Pérez-Ceiuela____________________________________________________________________
2 .2  MICROSCOPIA DE LUZ TRASMITIDA Y REFLEJADA
La caracterizaciôn petrogrâfica y mineralôgica de las muestras se llevô a cabo mediante 
microscopia ôptica transmitida y reflejada sobre laminas transparentes pulidas. Se realizô 
en un microscopio de luz transmitida y reflejada modelo Zeiss® Axiophot Pol D-7082 
Oberkochen. Las fotografîas fueron tomadas mediante el uso de un microcopio binocular 
de luz transmitida Nikon® Labophot-2 POL con câmara MOTICAM 1300 y software 
MOTIC Images Advanced 3.1. Estos equipos pertenecen al Departamento de 
Cristalografîa y Mineralogia de la Facultad de Ciencias Geolôgicas de la Universidad 
Complutense de Madrid. Las laminas y probetas se realizaron en el laboratorio de 
preparaciôn de muestras del citado departamento asi como en la Universidad Autônoma 
de Bareelona.
2.3 MICROTERMOMETRIA
La microtennometria es una técnica no destmctiva que se basa en el estudio de las 
inclusiones fluidas, es decir, de pequenas proporciones de fluido que han quedado 
atrapadas en los cristales de algunos minérales, debido a defectos en su crecimiento.
El estudio de las inclusiones fluidas atrapadas en minérales como cuarzo, fluorita, calcita 
y barita entre otros, pennite définir y caracterizar los fluidos que en algün momento y 
durante un detenninado proceso geolôgico, percolaron im sistema y dieron lugar a la 
formaciôn de los minérales que las contienen.
El estudio microtermométrico de las inclusiones fluidas se basa en dos principios 
fimdamentales;
(i) El fluido atrapado en estas inclusiones constituye una muestra representativa del 
fluido présente en la roca en el momento del atrapamiento.
(ii) Las inclusiones fluidas no han sufirido cambios composicionales y/o de 
volumen, después de su atrapamiento, pues han evolucionado como sistemas 
cerrados desde el momento de su formaciôn.
A veces, es difîcil distinguir que inclusiones cimiplen estos preceptos y cuales han 
sufiido modificaciones en etapas posteriores a su atrapamiento. Entre ellas cabria 
destacar sobre todo los procesos de reequilibraciôn o difiisiôn. Para realizar un estudio de
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paleofluidos hay que preseleccionar inclusiones no modificadas, y un numéro de ellas 
elevado para que los datos obtenidos sean estadisticamente vâlidos, aunque es frecuente 
encontrar tipos de fluidos muy poco representados, y donde no es posible mas que el 
estudio de un numéro reducido de inclusiones.
Las inclusiones fluidas se pueden clasificar en funciôn de las relaciones genéticas que 
guardan con el minerai (Fig. 2.1):
- Inclusiones Primarias (P): El atrapamiento de estas inclusiones se produce durante el 
crecimiento del cristal. Se identifîcan por su disposiciôn en pianos paralelos a las caras 
del cristal que las contiene o por aparecer de manera aislada. Presentan morfologias 
variadas pero las formas redondeadas y en forma de cristal negative son las mas 
frecuentes. Estas inclusiones son las mas representativas de las condiciones 
tennodinamicas que existian en el momento del atrapamiento.
- Inclusiones Secundarias (S): El atrapamiento de estas inclusiones se ha tenido lugar 
después de la fonnaciôn del mismo. Generahnente estas inclusiones contienen fluidos 
que han quedado atrapados en fracturas generadas por esfuerzos mecanicos o ténnicos y 
que posteriormente han sido selladas. De estas inclusiones podemos obtener informaciôn 
de los fluidos que percolaron el sistema en etapas posteriores a la formaciôn del mismo. 
Suelen presentar morfologias irregulares.
- Inclusiones Pseudosecundarias (PS): Se originan de la misma manera que las 
secundarias, es decir, en fracturas. Pero en este caso las fracturas se producen antes de 
que el cristal termine su crecimiento. Presentan morfologias regulares.
La identificaciôn de los distintos tipos de inclusiones es un proceso esencial para la 
posterior interpretaciôn de los datos obtenidos mediante cualquier técnica. En general, el 





Fig. 2.1. Distribuciôn idealizada de los distintos tipos de inclusiones (P, S y PS) ei un 
cristal de cuarzo (Sheperd et al., 1985).
También se pueden clasificar las inclusiones en fimcion de la composiciôn y del nùnero 
de fases minérales que presentan a temperatura ambiente. De esta manera, las inclusiones 
fluidas pueden ser:
- Moîwfàsîcas: Presentan una ùnica fase, liquido, sôlido o gas.
- Bifàsicas: Presentan dos fases, por ejemplo, liquido + vapor o liquido 1 + liquido 2.
- Trifàsicas: Presentan très fases, que pueden ser liquido + vapor + sôlido, vapcr + 
liquido 1 + liquido 2  u otras.
- Polifàsicas: Presentan mayor numéro de fases.
El estudio microtermométrico consiste en la observaciôn y mediciôn de las temperaturas 
a las que se producen los distintos cambios de fase que sufre el fluido atrapado ei la 
inclusion. Para ello, se somete a las inclusiones a procesos controlados de enfriamieno y 
calentamiento entre -180 y 600 °C. Para que el proceso sea efectivo, es necesario que las 
inclusiones se comporten como sistemas cerrados durante el proceso, ya que es fi*ecucnte 
encontrar fenômenos de metaestabilidad que se aprecian a la hora de récupéra* la 
temperatura después del enfiiamiento o del calentamiento, cuando los cambios de fises 
suceden a temperaturas mayores o inferiores de lo que deberian.
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Los procesos mas importantes que modifican una inclusion son los que afectan a su 
estanqueidad durante el calentamiento ya que se pueden producir fenômenos de 
decrepitaciôn (rotura de la inclusiôn) y reequilibraciôn al calentar la inclusiôn por 
encima de su temperatura de homogeniezaciôn (Th), de este modo, la expansiôn térmica 
del fluido puede defonnar de la cavidad de la inclusiôn, aumentando su volumen. Si la 
deformaciôn es permanente, la inclusiôn aumentarâ su Th, dejando esta de ser 
representativa de la original.
Para aplicar esta técnica, es necesario elaborar laminas gmesas (300 (im), doblemente 
pulidas, del mineral. En primer lugar se localizan y clasiflcan petrogrâfîcamente distintos 
tipos de inclusiones mediante un microscopio ôptico de luz transmitida y a continuaciôn 
se realiza el estudio microtermométrico en una platina calentadora -  refrigeradora. En 
este caso se ha utilizado un equipo Linkarn constituido por un microscopio Olimpus BH- 
2, provisto de un objetivo de larga distancia focal (x80), un video Sony SVO-140PA, un 
programador Linkam TMS 92, im sistema de enfiiamiento Linkarn LNP2, un sistema de 
videotexto Linkam 232 y una platina LinkamTHMSG 600, con un rango de temperaturas 
de -196 a 600°C. Las rampas que regulan las temperaturas de calentamiento y 
enfiiamiento son controladas por el programa informâtico Link para Windows, versiôn 
1.1 (England). Para la calibraciôn se han utilizado distintos patrones, taies como el 
Tolueno (-95 °C), inclusiones naturales de CO? en topacio (-56.6 °C) e inclusiones 
sintéticas de referencia de agua destilada (0.015 °C) sintetizadas en el CREGU (Nancy, 
Francia). Para calibrar el proceso de calentamiento se han utilizado patrones de 
temperatura de fusiôn conocida de la casa MERCK. Los anâlisis microtermométricos se 
llevaron a cabo en el Departamento de Cristalografîa y Mineralogia de la Universidad 
Complutense de Madrid.
Los fluidos naturales no estân compuestos ùnicamente por agua pura sino que 
corresponden a soluciones salinas. Las especies iônicas mâs comunes son NaCl 
mayormente y otras como KCl, CaCL y MgCL y se concentran sobre todo en fase 
liquida. Estos sistemas acuosos salinos se caracterizan por presentar un minimo 
eutéctico, que es propio de cada mezcla y por la presencia, a bajas temperaturas, de 
hidratos de sal (hidrohalita) coexistiendo con el hielo. Incluso, en el caso de soluciones 
muy saturadas se pueden encontrar a temperatura ambiente cristales de cloruros del 
catiôn correspondiente (hahta, silvina, etc ). Los sistemas que contienen CaCli se
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caracterizan por una temperatura eutéctica extremadamente baja y por la presencia de 
antarcticita (CaCl2 * 6 H2O) a temperatura subsolidus (Crawford, 1981).
La temperatura de fusion del primer cristal de hielo (T* eutéctica, Te) indica el tipo de 
iones présentes en la inclusion y caracteriza el tipo de sistema al que pertenece el fluido y 
la temperatura de fusion del ultimo cristal de hielo (Tf) permite calcular la salinidad en % 
peso eq. NaCl mediante las ecuaciones de Bodnar (1993). La temperatura de fusion de 
los hidratos de sal formados durante el enfriamiento permite a su vez calcular en algunos 
casos las proporciones de iones disueltos (Naden, 1996).
Posteriormente, se mide la temperatura a la cual las distintas fases présentes en la 
inclusion homogeneizan en una sola (Th), lo que puede ocurrir en liquido o en vapor. La 
temperatura de homogeneizaciôn final, es al menos, la temperatura minima de 
atrapamiento de la inclusiôn, que en determinados casos puede coincidir con la real.
Se han analizado 470 inclusiones fluidas (Tabla 1) distribuidas entre las distintas 
variedades de fluorita, asi como en cuarzo, calcita y barita de los distritos estudiados.
2 A  A N A L I S I S  D E  IO N E S  E N  IN C L U S IO N E S  FLUIDAS (CRUSH LEACH)
El anâlisis de iones en muestra total es una metodologia de uso frecuente en inclusiones 
fluidas, ya que permite obtener informaciôn acerca del origen de los solutos disueltos. 
Para ello se analizan elementos taies como Cl, Br, Na, K, y Li, y se comparan las 
relaciones iônicas Cl/Br, Na/Br, Na/Cl, Na/K y Na/Li. La técnica utilizada para extraer 
las soluciones de las inclusiones fluidas es el denominado “cmsh-leach”, que se basa en 
la trituraciôn de la muestra y posterior lixiviaciôn de los fluidos liberados.
Para la realizaciôn de un estudio mediante “cmsh-leach” hay que procurar triturar una 
zona del cristal con un solo tipo de inclusiones y conocer la salinidad del sistema. Por lo 
tanto, es imprescindible delimitar zonas del cristal idôneas y realizar un estudio 
microtermométrico previo. La zona seleccionada debe contener inclusiones 
fiindamentalmente primarias ya que la presencia de inclusiones secundarias puede 
contaminar los resultados, sobre todo si pertenecen a un fluido de distinto quimismo y/o 
salinidad. Estos factores comphcan en gran medida la selecciôn de las muestras. Otro de 
los problemas puede ser la escasez de muestra, que se solventa si la densidad de
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inclusiones es importante. Los avances tecnolôgicos son constantes y estan consiguiendo 
reducir significativamente la cantidad de muestra necesaria para cada medida. Asi, esta 
técnica requiere normalmente entre 2 y 5 gr. de muestra seleccionada y purificada 
(Botrell et al., 1988), aunque si la densidad de inclusiones es grande, a veces es suficiente 
con una cantidad de 0.1 gr (Banks & Yardley, 1992).
El procedimiento analitico (Botrell, et al, 1988, Banks & Yardley, 1992, Yardley et al., 
1993), comienza con la selecciôn de las muestras; en este caso fluorita, cuarzo, calcita y 
barita. La separaciôn de los granos se realizô manualmente y se seleccionaron aquellos 
trozos que presentaban inclusiones fluidas adecuadas con ayuda de una lupa binocular. 
Antes de la trituraciôn se purificaron las superficies de los granos realizando varios 
lavados con agua destilada y se secaron en una estufa durante un dia. El siguiente paso 
fue la trituraciôn de las muestras con un mortero de âgata basta alcanzar un tamano de 
polvo. A cada muestra triturada se le anadieron entre 5 y 6  ml de agua 18.2 MQ. Los 
aniones Cl , B r, F  y S O /' se analizaron mediante cromatografia de iones, Dionex LC20 
(Fig.2.2). Los cationes Li ,^ Na"^  y fueron analizados mediante espectrometria de 
emisiôn de llama. En este caso, ademâs del agua 18.2 MCI se le anadiô una soluciôn 
âcida de cloruro de lantano (LaCb) para evitar la posible ionizaciôn de los cationes.
Los anâlisis de “crusb-leacb” realizados en este trabajo, asi como el posterior tratamiento 
de datos, ha sido llevado a cabo en el Departamento de Ciencias de la Tierra de la 
Universidad de Leeds (Inglaterra).
La mayoria de las soluciones salinas en la naturaleza son producto de la evaporaciôn del 
agua del mar o de la disoluciôn de evaporitas marinas, origenes que presentan diferentes 
signaturas Cl/Br y Na/Br. Durante la evaporaciôn, las relaciones Cl/Br y Na/Br en el 
agua del mar permanecen constantes hasta que précipita halita, momento en el cual 
comienzan a disminuir, ya que el Br no entra a formar parte de las fases salinas sôhdas 
(Banks et al., 1991). Debido a esto, la signatura marina de Br en las fases que precipitan 
no se modifica por aportes de agua meteôrica a la cuenca (Kesler et al., 1995; Kesler et 
al., 1996), por ejemplo, pero si lo haria por interacciôn con las rocas encajantes.
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Fig. 2.2. Imagenes del equipo de cromatografia de iones del Departamento de 
Ciencias de la Tierra de la Universidad de Leeds (Inglaterra).
Las tendencias principales que pueden définir las muestras analizadas, en relaciôn con el
agua del mar y la disoluciôn de la halita, son las siguientes:
i) Solutos concentrados por evaporaciôn de agua de mar. Aqui el Br se
comporta como elemento incompatible y se concentra en la salmuera residual 
(Caipenter, 1978; McCaffrey et al., 1987) por lo que las relaciones Na/Br y 
Cl/Br disminuyen.
ii) Solutos concentrados por disoluciôn de halita. Las soluciones quedan
enriquecidas en Na y Cl, por lo que ambas relaciones aumentan (Kesler et al., 
1996).
iii) Intercambio catiônico. Si aparece im aumento significative de Na y/o Ca
podria significar un intercambio con minérales sôdico-càlcicos, taies como 
feldespatos, micas o carbonates. Esto se produce por containinaciôn de las
soluciones por interacciôn con la roca caja, por falta de pureza en el
tiatamiento de las muestras o por contaminaciôn fisica con posibles minérales 
atrapados en las inclusiones fluidas.
Para el anâlisis de muestra total se han utilizado muestras de fluorita, calcita, barita y 
cuarzo de los très distritos estudiados (Tabla 1).
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TÉCNICA UTIUZADA MINERAL N° DE MUESTRAS LABORATORIO
Mierotermometria
Fluorita Dpto. Cristalografia y  
^ Mineralogia. Facultad
r , . de ciencias 
Caicita (inclusiones) Geolôgicas (UCM). 
Barita
Anâlisis de iones en 
inclusiones fluidas 
(Crush-leach)
Fluorita 27 Dpto. de Ciencias de 
^ _ la Tierra de la
fn universidad
'.r de Leeds (Inglaterra) Barita 7 «  ^ /
Ablaciôn Laser -ICP-MS 
en inclusiones fluidas
Dpto. de Ciencias de 
Fluorita 280 la Tierra de la 
Cuarzo 80 Universidad de Leeds 
(anâlisis) (Inglaterra)
Geoquimica de Tierras 
Raras
c, , c Laboratorios Ltd. 
Roca'volcànica 2 (ACTITVBS), Canada.





Fluorita 14 ^ CAI de
Geocronologia





Geoquimica de isôtopos 
estables:
S'’C y 8 '°0
ô'®0
ô'®o
Calcita 31 Servicios Cientifico- 
Dolomita 6 Técnicos de UAB
cuarzo 10 SUERC Eastkilbride
(Glasgow)
D , Servicios Cientifico-
' ' Técnicos de UAB
Sulfuros 10 SUERC. Eastkilbride 
Barita 9 (Glasgow)
Sulfuros 6 Servicios Cientifico- 
Barita 19 Técnicos de UAB
Geoquimica de isôtopos 
de He: Fluorita 4 SUERC. Eastkilbride 
Sulfuros 6 (Glasgow)
Tabla 1. Resiimen de las téenicas utilizadas para la realizaciôn de este trabajo.
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2 .5  ABLACIÔN LASER -ICP-MS EN INCLUSIONES FLUIDAS
La técnica de ablaciôn por laser y espectrometria de masas con fuente ICP (Induced 
Coupled Plasma) es una herramienta muy util y versâtil en la medida de elementos 
mayores, menores y traza en las inclusiones fluidas de los minérales. La elevada 
resoluciôn espacial del laser junto con su gran sensibilidad, limites de detecciôn bajos y 
la posibilidad de realizar anâlisis de multi-elementos mediante ICP-MS, hacen de esta 
técnica un método ideal para la realizaciôn de anâlisis quimicos de materiales geolôgicos, 
necesitando una minima preparaciôn de las muestras (Jackson et al., 1992; Fiyer et al., 
1995; Nomian et al., 1998; Durrant, 1999; Heinrich et al., 2003). Esta técnica ha sido 
ampliamente desarrollada y aplicada en el anâlisis de minérales, vidrios e inclusiones y 
se utiliza cada vez mâs en anâlisis de los elementos traza de las inclusiones fluidas.
Estudios recientes, sobre esta técnica, han obtenido importantes revelaciones sobre 
procesos de circulaciôn de fluidos en la corteza, especiahnente los asociados a depôsitos 
minérales (Uhich et al, 1999, 2001, 2002; Muller et al., 2001; Audètat et al., 2000a, 
2000b; Audètat and Petke, 2003; Appold et al., 2004; Gagnon et al., 2004; Rusk et al; 
2004; StofTel et al., 2004). Sin embargo, el procedimiento anahtico présenta dificultades 
para el anâlisis de las inclusiones fluidas, principahnente la posibilidad de que el lâser 
actue sobre la matriz del material, aunque también el ffaccionamiento de los elementos, 
ya sea por calentamiento o por condensaciôn de particulas, durante la ablaciôn. Estos 
problemas pueden solucionarse: (1) mediante el uso de un lâser de 193 nmArF (Günther 
et al., 1997: Günther and Heinrich, 1999a); (2) mediante la elecciôn de la irradiaciôn del 
lâser y velocidad de pulso adecuadas; (3) mediante el uso de He como gas conductor; (4) 
mediante la mezcla de He con Ar antes de su entrada en el ICP (Günther and Heinrich, 
1999b). Todos estos aspectos sobre el LA-ICP-MS se encuentran resumidos en el trabajo 
de Heinrich et al., 2003.
Las muestras utilizadas para esta técnica deben ser cortadas y doblemente pulidas, para 
facilitar el acceso del lâser a las inclusiones. La posiciôn ôptima para las inclusiones es 
de 20 -  30 pqipor debajo de la superficie de la matriz, pues a esa profundidad la 
inclusiôn puede ser alcanzada en pocos segimdos y no se pierde tiempo de anâlisis que 
podria influir en los resultados.
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Los anâlisis se realizaron en el Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad 
de Leeds (Inglaterra).
Sobre las inclusiones fluidas se aplicô un lâser (Fig 2.3 y 2.4 A y B) GeoLas Q Plus 
(ArF, 193 nm. Microlas, Gottingen, Germany). El material résultante de la ablaciôn es 
transportado desde una câmara cilindrica (Fig 2.4 C y D) de 5 mm de altura y un 
diâmetro de 57 mm (13 m  ^ aprox.) mediante un flujo de He de 0,68 L/min a través de 
conductos (Teflôn) hasta el lugar donde se mezcla con un flujo de Ar de 0,95 L/min antes 
de introducirse en el plasma.
Los anâlisis han sido realizados en un espectrômetro de masas (Fig 2.3) con fiiente ICP 
(Agilent 7500c, quadrupolé) equipado con una célula de reacciôn octopole que se 
presuriza con un flujo de H? de 2,5 L/min. Gracias a esta célula de reacciôn se eliminan 
las interferencias originadas por el ^°Ar  ^ y ^Ar^ con el "*^ Ca^  y el ^^e"  ^
respectivamente. La composiciôn de las inclusiones fluidas puede generar gran variedad 
de interferencias en los resultados, éstas son sobretodos ôxidos y cloruros de tipo ArO^, 
MO^, ArCl^. El volumen de la célula de reacciôn se llena de H2 y las reacciones tendrân 
lugar, dependiendo de las propiedades tennodinâmicas y quimicas de los iones. Las 
reacciones de transferencia de carga son el mejor proceso a hora de eliminar las 
interferencias. Utilizando el H2 como gas de reacciôn la detecciôn del "^Ca  ^y del ^^e^ 
mejora notablemente. El H2 muestra pocas reacciones latérales y por lo tanto este método 
se puede utilizar en los anâlisis de multi-elementos en las inclusiones fluidas.
En las muestras en las que no se miden los isôtopos y del ^^ Fe^  no se ha utilizado 
esta célula de reacciôn.
Se realizan dos calibraciones, una al comienzo y otra al final de la sesiôn. Los patrones 
utilizados son NIST 610 y NIST 612 (vidrios de composiciôn silicatada), asi como una 
soluciôn salina preparada en un capilar a modo de inclusiones sintéticas. Los patrones 
correspondientes a los vidrios son ablacionados con 2 0 0  pulsos y con un diâmetro de 
foco de 50 pm, utilizando una repeticiôn de 5 Hz y fluidez de lâser de 10 J/cnf. Mientras 
que en el capilar con la soluciôn salina, la ablaciôn se produjo a 10 Hz y 5 J/cm". Durante 
el proceso de ablaciôn, la célula en la que se encuentra la muestra debe ser elevada 
aproximadamente 1 pm cada 10 disparos (O.I pm/pulso).
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Fig. 2.4. Iinâgeues del equipo de LA-ICP-MS del Departamento de Ciencias de la Tieixa 
de la Universidad de Leeds. (A) Vista general del equipo (B) Detalle de la câmara y el 
lâser. (Q  Câmara cilindrica en la que se coloca la muestra. (D) Detalle de la câmara 
cilindrica con el porta-muestras colocado.
Se han realizado mâs de 350 anâlisis (Tabla 1) en 8  muestras de fluorita y 2 de cuarzo de 
los très distritos.
La senal obtenida del ICP-MS es integrada mediante im programa infomiâtico que 
corrige la senal del “background”. Los picos mâs altos que la senal principal se deben 
fimdamentalmente a interferencias que no han sido eliminadas, noimalmente estân 
asociadas a Fe o Cu, y han sido excluidos de los datos finales. Los limites de detecciôn 
(LOD) se han establecido como el triple de la desviaciôn estândar del “background” (3q, 
en im intervalo de duraciôn sünilar al de la senal (Longerich et al., 1996). Las senales con 
valores por debajo de este limite han sido retiradas de los datos finales. La mayoria de las 
senales son picos que duran unos 2  segundos, con una pequena cola de dispersion 
asociada (Fig.2.5). Las inclusiones superficiales presentan, nonnalmente, las senales mas
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cortas inientras que las inclusiones mas grandes y proflmdas suelen dar senales de una 
mayor duraciôn (hasta 10 seg ). Las duraciones largas de la senal de las inclusiones 
fluidas sugieren que la liberaciôn del material no ha tenido lugar en un ùnico pulso 
(Allan et al., 2005), es por esto que el tamano, forma y profimdidad de la inclusiôn son 
























Fig. 2.5. Ejemplo de senales de ablaciôn lâser en inclusiones fluidas sintéticas (Allan et 
al., 2005). Se observa que el contenido de la inclusiôn es liberado instantâneamente en la 
ablaciôn inicial con un diâmetro de 15pm. Menos de im 5% de la senal estâ asociado a la 
segunda fase de la ablaciôn con im diâmetro de 25pm. Las zonas en gris indican la parte 
de senal integrada.
Las relaciones de elementos obtenidas mediante ICP-MS se transfoiinan en 
concentraciones absolutas con la ayuda de un patrôn intemo. Normahnente este patrôn 
intemo suele ser un elemento del que se conoce la concentraciôn absoluta por otros 
métodos. En el caso de inclusiones fluidas se utiliza como patrôn intemo el Na, el cual se 
ha detemmiado a partir de la salinidad (NaClequiv) obtenida mediante estudios 
microtennométricos previamente realizados en las muestras que analizamos y corregida 
por la presencia de otros posibles cationes (K, Ca, etc.) présentés en la soluciôn (Heinrich 
et al., 1992; Günther et al., 1998). Los resultados procedentes del ICP-MS y coiTegidos 




Las concentraciones absolutas se han obtenido con el método del balance de masas 
(Allan et al., 2005), mediante el cual se considéra el contenido total de sales disueltas 
(estimado mediante estudios microtermométricos), asi:
[NaClJequivalent ~[NaCl] + 5  ^[XjClmi]
donde [NaCljequix-aient y [NaCl] son el contenido en NaCl équivalente y real, 




se podria reescribir la ecuaciôn inicial de la siguiente manera:





Conocida concentraciôn de Na, las concentraciones del resto de los elementos analizados 
se pueden calcular directamente a partir de las relaciones de elementos obtenidas 
mediante el ICP-MS.
2 .6  GEOQUfM ICA DE TIERRAS RARAS
Se han realizado anahsis de algunas tierras raras, que se encuentran como elementos 
traza (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu), en 15 muestras de 
fluorita de distintos colores, pertenecientes a los distritos de Caravia-Berbes, La Collada 
y Villabona-Arlôs y 2 muestras de rocas volcânicas de la zona de Vinôn. Estos anâlisis se 
llevaron a cabo en el laboratorio comercial “Activation Laboratorios Ltd. (Actlabs)” en 
Ancaster, Ontario (Canadâ) segun los métodos 4B2 Research para las fluoritas y 4Litho 
Research para la roca volcânica (www.actlabs.com). Las mediciones se realizaron 
mediante ICP-MS modelo Perkin Elmer-Sciex ELAN 6000. Los resultados obtenidos 
han sido normalizados al PAAS (Post Archaean Australian Shale (McLennan, 1989).
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2 .7  GEOQUfM ICA DE ISÔTOPOS RADIOGÉNICOS
Se han analizado las relaciones isotôpicas *^ Sr/*®Sr en muestras de fluorita, y calcita de 
los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs, en muestras de dolomita y 
barita procedentes de Caravia-Bebes y Villabona-Arlôs, asi como en la roca volcânica de 
la zona de Vinôn (Villaviciosa). También se han realizado anâlisis de Sm-Nd y las 
relaciones ^ '^^d/^'^d en muestras de fluorita (Tabla 1) de los très distritos y de las 
relaciones ^^Rb/^^Sr en la roca volcânica. En todos los casos, los minérales fueron 
separados de forma manual del resto de la roca y triturados en un mortero de âgata. En el 
caso de la fluorita, se han elegido cristales de distintos colores (amarillo, morado, azul e 
incoloro) que potencialmente podrian reflejar diferencias en las relaciones Sm-Nd y la 
posibihtar la obtenciôn de una isocrona fiable (Chesley et al., 1994).
Tratamiento analitico
La preparaciôn quimica de las muestras de fluorita, calcita, dolomita y barita se lleva a 
cabo en microreactores de Teflon Savillex®. Una vez pesadas las muestras, se procédé a 
su disoluciôn:
- Fluorita: 6  ml de HCl y 3 ml HNO3 (ambos Merck-Suprapur®) se colocron en una 
estufa a 100 ®C durante 72 h. Seguidamente, una vez frios, se llevaron a sequedad en 
plaça calefactora a aproximadamente 100 °C. Se repitiô el primer paso de ataque, 
volviéndoles a anadir los mismo volùmenes de HCl y HNO3 , y nuevamente se 
introdujeron en la estufa a 100 °C durante 48 horas. Estas muestras se llevaron a 
sequedad en una plaça a 100 °C, y se les anadieron 3 ml de HCl 2.5N destilado y 
valorado. Esta disoluciôn de HCl se llevô a sequedad en plaça calefactora. El residuo fue 
recuperado en 2 ml de HCl 2.5N.
- Calcita y Dolomita: 5 ml de HCl 2.5N, dejândolas en Mo durante unas horas para las 
calcitas y 5 ml de HCl 6 N, para la dolomita. En este caso, el HCl se évapora en una plaça 
calefactora a unos 80 °C, y se redisuelve el residuo restante en HCl 2.5N.
- Barita: 7 ml de HCl 6 N destilado se colocan en una estufa a 100 °C durante 72 horas. 
Seguidamente, una vez fiios, se llevan a sequedad en una plaça calefactora a
24
2. METODOLOGiA
aproximadamente, 100 °C. Una vez secos, se les anade 3 ml de HCl 2.5N destilado y 
valorado. Nuevamente se lleva a sequedad en la plaça calefactora y el residuo se 11,5.
- Roca volcânica: 6  ml de HF y 2 ml de HNO3, ambos concentrados (Merck-Suprapur®) 
y se colocan en una estufa a 120 ®C durante 48 horas y se llevan a sequedad en una plaça 
calefactora a 100 °C. A  continuaciôn se les anade 2 ml de HNO3 concentrado y se 
vuelven a llevar a sequedad para eliminar los restos de fluorures que puedan quedar en el 
residuo. Una vez secas las muestras, se anaden 8  ml de HCl 6 N destilado en cuarzo y se 
someten a 120 ®C en una estufa durante 12 horas, llevândose a sequedad después de ese 
tiempo. El residuo se récupéra en 2 ml de HCl 2.5N destilado y valorado.
Posterionnente, todas las muestras fueron centrifugadas durante 10 minutos a 
aproximadamente 4000 r.p.m., paso necesario para la eliminaciôn de posibles residuos 
insolubles, que interferirian en el siguiente paso a través de columnas de cromatografia.
El câlculo de las concentraciones de samario (Sm), neodimio (Nd) en la fluorita, se ha 
llevado a cabo utilizando el método denominado Diluciôn Isotôpica, con ima soluciôn 
(spike) enriquecida en ^^^d y ^^ ^Sm. Y lo mismo para el câlculo de las concentraciones 
de mbidio (Rb) y estroncio (Sr) en la roca volcânica, para el cual se ha utilizado una 
soluciôn (spike) enriquecida en ^^Rb y "^*Sr (Oak Ridge).
La separaciôn del Sr en muestras de fluorita, calcita, dolomita y barita, de Sm y Nd en 
fluorita, y de Rb en la roca volcânica, se realizô en columnas cromatogrâficas de 
intercambio catiônico (Resina DOWEX AG-50xl2, 200-400 mesh de tamano de malla), 
utilizando HCl 2.5N destilado y valorado, como eluyente. La fracciôn en la que se 
concentra el Sr, Rb, Sm y Nd (determinadas en protocoles de calibraciôn previos) se 
recogiô, y en el caso de Sr y Rb se llevô a sequedad para su posterior anâlisis en el 
espectrômetro de masas (TIMS). La fincciôn de REE fue redisuelta en 2 ml HCl 0.25N, 
pasândose, seguidamente, por nuevas columnas cromatogrâficas con résina del tipo âcido 
di-2-etil-hexil-ortofosfôrico (HEDHP). Una vez recogido el Sm y Nd, se llevaron 




Las muestras de Sr y Rb se cargan sobre filamentos de tantalo junto con Ipl de âcido 
fosfôrico IM; las de Sm y Nd se cargan sobre un filamento de tântalo lateral en la 
denominada triple disposiciôn de filamentos (Ta-Re-Ta), jimto con l|xl de âcido fosfôrico 
0.05M. Todas ellas fueron medidas en un espectrômetro de masas VG-Micromass Sector 
54® (TIMS), con 5 cajas de Faraday, mediante el método de medida denominado 
multicolecciôn dinâmica, hasta la obtenciôn de errores instrumentales aceptables.
Las medidas para ^^Sr/^^Sr han sido corregidas de posibles interferencias de ®^ Rb, y 
normalizadas respecto al valor ^^Sr/^^Sr = 0.1194, para el posible fraccionamiento de 
masas. Las medidas para Nd han sido, igualmente, corregidas para interferencias de "^^ C^e 
y ^"^Sm y normalizadas respecto al valor ^'^^d/^'^Nd = 0.7219, para el posible 
fraccionamiento de masas.
Durante el anâhsis de las muestras se han medido el estândar isotôpico de Sr, NBS-987, 
obteniéndose un valor medio (n=ll) de ^^Sr/^^Sr = 0.710244 ±0.00003 (2a); y el los 
estândares isotôpicos de Nd, LaJolla, con un valor medio de ^^^Nd/ '^*^Nd=0.511860 ± 
0.00002 (2on=7) , y el JNdi-1 con un valor medio de '^^ ^Nd/‘'^Nd=0.512113 ± 0.00002 
(2an=8); los cuales comciden con los obtenidos en este laboratorio en los ùltimos 7 anos 
de ^^Sr/^Sr (NBS 987)= 0.710253 ± 0.00004 (2a, n = 602), ‘^ ^Nd/^^d (LaJolla)= 
0.511854 ± 0.00003 (2a, n =63) y ^ ^ ^ d /^ ^ d  (JNdi-l)= 0.512110 ± 0.00003 (2a, n 
=104). Los errores analiticos estân referidos a dos desviaciones estândar. y son de 0.01% 
en la relaciôn ^^Sr/^^Sr y 0.006% '^^ ^Nd/^ '^ ^Nd.
Estos anâlisis se han realizado en el CAI de Geocronologia de la Facultad de Ciencias 
Geolôgicas de la Universidad Complutense de Madrid (UCM).
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2 .8  GEOQUfM ICA DE ISÔTOPOS ESTABLES
En este trabajo, se han reahzado anahsis de y en carbonatos (calcita y 
dolomita), en cuarzo y barita y en barita y sulfiiros (Tabla 1).
Para los anahsis de y en carbonatos, la extracciôn del CO2 se realizô siguiendo 
el método de McCrea (1950). Se hicieron reaccionar unos 10 mg de muestra con H3PO4 a 
50 °C, y el CO2 generado Aie analizado en un espectrômetro de masas de ionizaciôn 
térmica Finnigan MAT Delta S, en los Servicios CientiAco-Técnicos de la Universidad 
de Bareelona. Los datos obtenidos se representan en 96o respecto al estândar V-SMOW 
para el O y al V-PDB para el C. La reproducibilidad de los mismos es menor de ±0,2%o 
tanto en como en ô^^O. Se analizaron muestras de calcita y dolomita distribuidos 
entre los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs.
Mediante la utilizaciôn de un lâser FCI3 , se han reahzado anâhsis de en muestras de 
cuarzo de los distritos de Caravia-Berbes y La CoUada. Con esta técnica la muestra sufre 
un gran calentamiento en una atmôsfera rica en fluor (Sharp, 1990). El oxigeno (O2) 
generado es transformado en CO2 a lo largo de una columna de extracciôn al final de la 
cual es recogido y analizado mediante espectroscopia de masas convencional.
Se han reahzado anâhsis de en muestras de barita (Tabla 1) de los distritos de 
Caravia-Berbes y Villabona-Arlôs mediante espectrometria de masas de relaciôn 
isotôpica (IRMS) Delta C Finningan MAT. El espectrômetro estâ acoplado a un 
analizador elemental, a un pirolizador TC-EA y a un breath bench y a una interficie 
Conflo n  Finningan MAT. Estos anâhsis se han reahzado en los Servicios Cientifico- 
Técnicos de la Universidad de Bareelona.
En primer lugar se pesaron las muestras de barita (0.13 y 0.18 mg) en una câpsula de 
plata y se han hecho “cubitos”. El TC/EA consta de un porta-muestras automâtico, un 
reactor que se calienta con un homo y una columna cromatogrâfica. El reactor es de 
aluminio con un tubo de grafito en su interior, que contiene lana de plata y de vidrio, 
trozos de carbono grafititzado, un crisol y un embudo de grafito. En el interior del 
reactor, la muestra es reducida gracias al grafito y a una temperatura de 1450 °C, 
generândose asi CO. La reacciôn que tiene lugar es:
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BaS0 4  (s) + 4C (s) +Ag => 4 CO (g) + BaS ? +AgzS ?
Después, el CO es transportado en un flujo de He, separado mediante cromatografia de 
gases y finalmente entra en el espectrômetro a través del la interfaz Conflo II.
El programa Isodat 7.4 del espectrômetro calcula la Ô respecto el V-SMOW, utilizando 
un gas de referencia (CO). Los resultados se expresan en tanto por mil respecto al 
estândar intemacional V-SMOW. Los patrones que se han utilizado son el NBS-127 
(+9.3±0.496o) y dos patrones intemos YCEM (ô=+17,6 ± 0,5%o) y H2 SO4  (ô= +12.9 ±  
O.696o).
Por lo que se refîere a los anâlisis de Ô^ '^ S, las muestras de sulfuros se mezclaron con 200 
mg de CU2O y se calentaron hasta 1075 °C (Robinson & Kusakabe, 1975), para generar 
SO2. Las muestras de barita se mezclaron con 200 mg de CU2O y ademâs 600 mg de Si0 2  
y se calentaron hasta 1120°C (Coleman & Moore 1978). En ambos casos el SO2 
résultante fue analizado en un espectrômetro de masas. Los resultados se presentan tanto 
por mil (%o) y estân referidos al patrôn del meteorito Canyon Diablo Troilite (CDT). En 
general todo el S de la troilita (SFe) de todos los meteoritos tienen una composiciôn 
bastante constante = 22,21) que se considéra corresponde a la del S primordial.
La precisiôn de los resultados es ±0.2%o.
Para los anâlisis de (Tabla 1) en barita y sulfuros (pirita, marcasita y galena), 
efectuados en el laboratorio de isôtopos estables del SUERC (Glasgow, UK), se utilizô 
un espectrômetro de masas 64 ISOSPEC, siguiendo el método anteriormente descrito. Y 
otros tantos anâlisis de barita y sulfuros (pirita y marcasita), realizados en el Servicio 
Cientifico-Técnico de la Universidad de Bareelona, mediante im analizador elemental de 




2 .9  GEOQUfM ICA DE ISÔTOPOS DE H e
El analisis de isotopos de He en inclusiones fluidas de minérales permite définir un 
origen mantélico o cnistal del He atrapado en el fluido mediante la relaciôn ^He/^He 
(Simmons et al., 1987; O Trions & Ballentine, 1993; Kendrick et al., 2001). El helio es 
un elemento escaso en la atmôsfera y présenta una realciôn ^He/He de 1.39x10'® o lo que 
es lo mismo 1 Ra (^iamyrin et al., 1970). Un origen mantélico del He vendra definido 
por valores de ^He/^He > 6  Ra (Tolstikhin, 1978; Simmons et al., 1987; Farley & Neroda, 
1998). En cambio, un origen crustal del He presentara valores de ^HeAie entre 0.01 y 
0.05 Ra.
Se han realizado analisis de isotopos de He en las inclusiones fluidas de muestras de 
fluorita y sulfuros (Tabla 1) de los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona 
Arlôs. Se escogieron muestras de fluorita y sulfiiros porque retienen el He de una manera 
muclio mas efîcaz que otros minérales como barita y sobre todo cuarzo y calcita, donde 
se difunde râpidamente.
Los cristales fueron seleccionados y separados manualmente de la muestras de mano. Se 
utilizô, aproximadamente, 1 g de muestra, tanto para fluorita como para los sulfuros. Las 
muestras se limpiaron inicialmente cou ultrasonido en agua desionizada y después con 
acetona, antes de cargarlas en un mortero hidraulico conectado a una linea de extracciôn, 
que conduce los gases résultantes directamente hasta el espectrômetro. Antes de 
triturarlas, las muestras permanecieron durante 24 h en el mortero a una temperatura de 
aproximadamente 120 °C con el objetivo de eliminar los gases atmosféricos présentes. 
Durante el proceso los gases activos présentes en las inclusiones, taies como Ni, O? y 
HiO son retenidos en una “trampa” con Ti (getter), a una temperatura de 250 °C, 
aproximadamente, que transforma estos gases en ôxidos y son posteriormente 
bombeados fliera de la linea. El H? es retenido también en otra “trampa” (getter), en este 
caso a temperatura ambiente, y es bombeado fuera de la linea. El resto de gases nobles 
pesados (Ar, Kr y Xe) quedan retenidos en una “trampa” de carbon vegetal (charcoal 
finger), que se enfila con nitrôgeno liquido y debido a su estructura en forma de panai de 
abeja, atrapa estos gases junto con el H2O que pudiera existir aùn en la linea. El método 
analitico detallado se recoge en Stuart et al. (1995) y Stuart et al. (2000).
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Los analisis de los isotopos de He se realizaron en im espectrômetro de nasas (MAP 
215-50 Mass Analyser Products®) conectado directamente a la linea de extraiciôn. En el 
espectrômetro se midiô el ^He ,^ "^e^, “^ e ^  y también el HD^ (deuterio) y el fondo 
{background). Las senales de HD% ^He\ “®Ne^  y el fondo {background) se mdoi con un 
multiplicador de electrones (ETP, AF121-D2) en cuentas por segundo (cp;), mientras 
que el "^e^ se mide con detector de copa de Faraday, en voltios (v). Se ralizaron 10 
ciclos de medidas en los cuales se analiza cada elemento 13 veces y halla la nedia.
Previamente a la mediciôn de las muestras se analizaron “muestras en bhnco”, para 
conocer la cantidad de He présente en la linea de extracciôn {background) yla limpieza 
de la misma, y poder corregir las medidas obtenidas. Como patrôn se utiiza He con 
concentraciôn conocida con el cual se realizan las calibraciones.
Estos analisis tuvieron lugar en el laboratorio de gases nobles del SUERC (lastkilbride, 
Glasgow, UK).
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Desde un punto de vista geogrâfico, los yacimientos de fluorita estudiados se 
encuentran distribuidos en très distritos principales, Caravia-Berbes, La Collada y 
Villabona-Arlôs, todos ellos situados en la parte centro-oriental del territorio asturiano 
comprendido entre las localidades de Ribadesella y A viles (Fig. 3.1). La situaciôn 
exacta de los afloramientos esta representada en el capitulo 4 (Figs. 4.1, 4.4 y 4.7).











Fig. 3.1. Situaciôn geogrâfîca de los yacimientos de fluorita asturianos estudiados
3.2 GEOLOGfA REGIONAL
Los yacimientos de fluorita se ubican en la parte central de la Zona Cantabrica del 
Macizo Ibérico (Fig 3.2). El macizo Ibérico comprende extensos afloramientos de rocas 
proterozoicas y paleozoicas, las cuales se extienden a lo largo de la mitad occidental de 
la Peninsula Ibérica y representan la parte mas occidental de la Cadena Hercinica 
Europea. Esta cadena constituye un orôgeno de grandes dimensiones (3000 km de
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longitud y entre 700 y 900 km de anchura) que se extiende a lo largo del SO de Europa 
y se originô por la colisiôn de los supercontinentes de Gondwana y Laurassia al final del 
Paleozoico (Murphy & Nance, 1991; Matte, 2001). El Macizo Ibérico es el resultado de 
una compleja evoluciôn geolôgica que incluye el desarrollo de très episodios 
orogénicos; Cadomiense, Hercinico y Alpino (Ribeiro et al., 1990; Quesada, 1991; 
Quesada et al., 1991), produciendo, como consecuencia, una série de unidades 
distintivas con diferentes significados paleogeogrâficos y paleotectônicos (Quesada, 
1991, 1992).
MAR CANTÂBRICO
I I Sedimentos paledgenos
Rocas sedim entarias cretâcicas
Rocas sdiimenUtrias jurâsicas 
I I Rocas PermotrUsicas
I I Rocas Carbonfferas (Cuenca Carbonlfera Central)
Rocas m etasedim entarlas Paleozoicas (sin diferenciar) 
Rocas Precimbricas




Fig. 3.2. Contexto geolôgico de los principales afloramientos de las mineralizaciones 
estudiadas. (1) Distrito de Caravia-Berbes, (2) Distrito de La Collada, (3) Distrito de 
Villabona-Arlôs. Modificado de Hoja MAGNA de Villaviciosa.
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La Zona Cmitabrica es la zona extema del Macizo Ibérico en el NO de la Peninsula y 
esta situada en el nùcleo del Arco Ibero-Armoricano (o Arco Astùrico). Su limite con la 
Zona Asturoccidental-leonesa, hacia el O, lo constituye cl antiforme del Narcea, en 
cuyo nùcleo afloran rocas precâmbricas (pelitico- grauvâquicas). El limite entre las dos 
zonas lo constituye un cabalgamiento (Cabalgamiento de La Espina) que recorre 
longitudinalmente el nùcleo precàmbrico del antiforme.
Hacia el N, la Zona Cantabrica esta limitada por la costa Cantabrica y al E y S por la 
cobertcra mesozoico-terciaria de la cuenca Cantabrica y la del Duero. Por lo tanto, 
solamente el flanco O de la Zona Cantabrica esta asociado a la tectônica Varisca 
mientras que los otros limites son debidos a la tectônica Alpina.
Desde un punto de vista estratigrafîco, la Zona Cantabrica se caracteriza por la gran 
variedad litolôgica, quedando representados en ella todos los sistemas del Paleozoico 
aunque con una extensiôn variable y con importantes lagunas estratigrâfîcas. Los 
terrenos carboniferos son los que constituyen la mayor parte de la superficie de la zona, 
presentando grandes espesores. La sucesiôn paleozoica pre-estefaniense se présenta 
discordante sobre las rocas neoproterozoicas del Antiforme del Narcea y han sido 
divididas en dos secuencias; Secuencia pre-orogénica y Secuencia sin-orogénica 
(Julivert, 1978; Marcos y Pulgar, 1982) cuyo limite coincide con el limite Devônico- 
Carbonifero. Desde un punto de vista sedimentario, présenta caracteristicas de un ârea 
de plataforma, que siguiendo el progreso la orogenia, va evolucionando como la zona 
extema de una cordillera de plegamiento para convertirse en un area de subsidencia 
marginal, la cual recibe un gran volumen de sedimentos procedentes de la cordillera 
(Julivert, 1978).
Las estructuras de cabalgamientos mas importantes présentes en la Zona Cantabrica 
permiten diferenciar dentro de ella varias unidades (Julivert, 1971; Julivert, 1967) que 
de O a E son:
- Unidades Occidentales y  Méridionales (Pliegues y  Montas). Caracterizadas por 
presentar una sucesiôn paleozoica casi compléta. En ellas se distinguen una serie de 




- Cuenca Carbonlfera Central. Formada casi, exclusivamente por materiales 
carboniferos con un espesor de hasta 6000 m. En su borde oriental aflora una banda de 
rocas cambro-ordovicicas, cerca del cabalgamiento basai de la unidad.
- Region del manto del Ponga. Se caracteriza por la ausencia de rocas silùricas y 
devônicas y por la existencia de unidades cabalgantes mayores que dan lugar a un gran 
manto hiertemente plegado
- Region de los Picos de Europa. Consiste en un sistema imbricado de escamas de rocas 
carbonatadas carboniferas.
- Region del Pisuerga-Carriôn. Formado por rocas carboniferas aunque también se 
encuentran afloramientos de rocas silùricas y devônicas formando las unidades 
cabalgantes palentinas (Rodriguez Fernandez y Heredia, 1987; Rodriguez Fernandez,
1994).
3 .2 .1. Secuencia p re -o rogén ica
Los afloramientos de la secuencia pre-orogénica varisca se encuentran ampliamente 
distribuidos en la Zona Cantabrica, constituyendo la mayor proporciôn en las Unidades 
Occidentales y Méridionales, mientras que en el resto predominan los materiales de! 
Carbom'fero. El conjunto forma una cuâa que queda enmarcada entre dos importantes 
discordancias, la inferior, en el limite Precàmbrico-Càmbrico y la superior, en el techo 
del Devônico. Los espesores maximes de esta sucesiôn se localizan prôximos al 
Antiforme del Narcea con unos 6500 m, correspondiendo 2500 m al Câmbrico, 1600 m 
al Ordovicico, 400 m al Silùrico y 2000 m al Devônico (Aramburu, et al., 2004). Las 
unidades superiores han sido erosionadas hacia el E por lo que se observa un 
adelgazamiento progresivo en la secuencia.
Los materiales del Paleozoico Inferior corresponden sobre todo a areniscas y pizarras, 
con intercalaciones menores de carbonates, conglomerados y rocas volcànicas. El 
Devônico se caracteriza por una altemancia de formaciones siliciclàsticas y 
carbonatadas con algunos episodios arrecifales con presencia de abundante macrofauna 
bentônica (Aramburu, et al., 2004). Estas rocas tuvieron su origen en medios marines de 
someros a litorales, con algunas excepciones de materiales continentales présentes en 
algunas unidades del Cambro-Ordovicico y finales del Devônico. Los materiales se
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disponen en bandas paralelas a las estructuras tectônicas presentando una gran 
continuidad lateral, con solo ligeras variaciones latérales de facies, espesor y edad.
3.2.2 Secuencia  sin-orogénica
Durante el Carbonifero, la Zona Cantabrica constituyô una cuenca de antepais, situada 
por delante del Orôgeno Varisco, que iba siendo progresivamente deformada e 
incorporada al mismo (Julivert, 1978; Marcos y Pulgar, 1982; Rodriguez-Femandez, 
1983; Àgueda et al., 1991; Femândez, 1995), en la cual se fueron individualizando 
pequeâas cuencas intramontaâosas (Heward, 1978a,b; Colmenero et al., 1996). La 
relaciôn existente entre actividad tectônica y sedimentaciôn détermina que las 
sucesiones carboniferas sean mas complejas que las pre-orogénicas y que presenten una 
gran variabilidad lateral y vertical de faciès y de espesor. Todo esto es lo que refleja la 
geometria irregular y cambiante de la cuenca sedimentaria, sometida a tasas de 
sedimentaciôn y subsidencia elevadas, asi como su progresiva compartimentaciôn en 
cuencas menores, a medida que iba siendo afectada por la orogenia que avanzaba hacia 
el nùcleo del Arco Astùrico (Rodriguez-Femandez y Heredia, 1988).
Las sucesiones carboniferas estan constituidas por sedimentos siliciclàsticos y 
caibonatados sedimentados en un amplio abanico de ambientes, desde marinos 
(profundos y someros) hasta transicionales (costeros) y continentales, conteniendo estos 
dos ùltimos abundantes capas de carbôn. Estas sucesiones con espesores de varios miles 
de metros, conforman un registro relativamente completo del Sistema Carbonifero y se 
présentai! de manera disconforme sobre el Devônico Superior. La gran continuidad de 
estas sucesiones, se ve interrumpida por discontinuidades importantes y con extensiôn 
variable que se han interpretado, en muchos casos, como producto del emplazamiento 
de unidades alôctonas discretas (Marcos y Pulgar, 1982; Alonso, 1985; Rodriguez- 
Femandez y Heredia, 1987; Femândez, 1990) que permite diferenciar seis grandes 
secuencias de alcance regional relacionadas con el emplazamiento de las grandes 
unidades alôctonas: Zona Cantabrica, Zona Asturoccidental-leonesa y Zona
Centroibérica (Colmenero et al., 2002). La complejidad de las sucesiones y la 
deformaciôn varisca, y localmente alpina, que presentan, impiden realizar una 
correlaciôn detallada (Fig 3.3).
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Fig. 33 . Esquema de correlaciôn de las principales unidades del Carbonifero de la Zona 
Cantabrica. Modificado de Colmenero et al., (2002). Edades absolutas basadas en 
Harland et al., (1990). Correlaciôn entre escalas europea occidental y rusa basada en 
Villa (1995), Jones (1995) y Harland et al. (1990).
En funciôn de la actividad orogénica, el registro sedimentario carbonifero puede 
dividirse en très conjimtos: (i) Inferior, de edad Toumaisiense-Namuriense basai 
(Amsbergiense), que représenta la transiciôn entre las sucesiones pre- y sin-orogénicas.
(ii) Intermedio, de edad Namuriense-Wesfaliense D superior, constituido, en toda la 
Zona Cantabrica, por sucesiones de caràcter sin-orogénico depositadas en la cuenca de 
antepais. (iii) Superior, de edad Westfaliense D Superior-Estefaniense, constituido tanto 
por depôsitos sin-orogénicos localizados en la cuenca de antepais, como por las 
sucesiones tardi/post-orogénicas localizadas en cuencas intramontanosas continentales 
dispersas.
(i) Tournaisiense-Viseense
Los materiales de esta edad estan representados por series condensadas de escaso 
espesor y gran extensiôn lateral. Consta de très unidades; Fms Baleas, Vengamiàn y  
Alba (también denominada Fm Genicera, Villabellaco o, informalmente caliza griotte
38
____________________________________________________________________3.CONTEXrO GEOLOGICO
carbonifero). Las dos primeras son, en parte, lateralmente équivalentes, aunque en 
algunos casos se encuentra la Fm Vengamiàn sobre la Fm Baleas (Fig 3.3).
La Fm Baleas (Fameniense Sup.-Toumaisiense), consta de calizas claras bioclàsticas, 
mas o menos arenosas, mientras que la Fm. Vengamian (Toumaisiense -Viseense Inf.) 
consta de pizarras negras con nôdulos de fosfato y silex y algunas capas de areniscas.
La Fm Alba (Toumaisiense Sup.-Amsbergiense), se dispone con base neta sobre las 
formaciones anteriores. Esta constituida por calizas micriticas, bioclàsticas y fosiliferas 
de caràcter noduloso y tipica coloraciôn rojiza y rosada que pasan a calizas grises en el 
techo de la formaciôn.
En general, las caracteristicas de este conjunto sugieren un mnbiente de plataforma 
somera que evoluciona a una plataforma relativamente profunda con la inversion de la 
cuenca sedimentaria (Sànchez de la Torre et al., 1983a, b; Wendt y Aigner, 1985).
(ii) Namuriense- Westfaliense D superior
Este conjunto (Fig 3.3) présenta una gran variabilidad lateral y vertical de facies, propia 
de las formaciones sin-orogénicas, aunque todavia existe algûn intervalo inferior 
(Amsbergiense-Alportiense(?): Serpukhoviense) con rasgos intermedios con el conjunto 
de trànsito (Colmenero et al., 2002).
El Namuriense y Westfaliense Inferior (Serpukhoviense-Bashkiriense basai) estàn 
representados, pràcticamente, en toda la Zona Cantâbrica, excepto en las unidades 
internas de la Unidad Somiedo-Correcillas y en la del Pisuerga-Carriôn, por la Fm 
Barcaliente que consta de 400 m de calizas grises, oscuras, fétidas, laminadas, con un 
contenido fôsil escaso y con pseudomorfos de evaporitas hacia la parte alta. En algunos 
afloramientos de la Unidad Somiedo-Correcillas, la Fm Barcaliente es sustituida total o 
parcialmente por la Fm Olleros que constituye un potente gmpo turbiditico formado por 
una serie de altemancias de areniscas y lutitas con intercalaciones de conglomerados y 
calizas similares a las calizas de la Fm Barcaliente (Wagner et al., 1971). En este 
momento, el avance del fiente de deformaciôn hacia el este, marca el inicio claro de la 
influencia de la Orogenia Hercinica en la Zona Cantâbrica.
Sobre este intervalo se disponen una serie de formaciones (Bashkiriense basal- 
Moscoviense Sup) que presentan una gran variabilidad de facies a lo largo de la Zona
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Cantabrica (Fig 3.3). Principalmente se trata de depôsitos siliciclàsticos, con la 
presencia ocasional de capas de carbôn, aunque en su base se localiîia una formaciôn 
calcàrea de hasta 1000 m de potencia, con una geometria lenticular, denominada Fm 
Valdeteja. Esta formaciôn junto a la Fm Barcaliente infrayacente, constituyen lo que, 
tradicionalmente, se conoce como caliza de Montana, formada por calizas claras con 
contenido fôsil variado, calizas masivas formando bioconstrucciones algales y brechas 
calcàreas. Durante este periodo de tiempo, la cuenca sedimentaria cuenta con una 
extensa plataforma carbonatada separada del orôgeno por un surco profimdo 
(Femândez, 1995).
Hacia el este, la sucesiôn de la Cuenca Carbonifera Central se dispone sobre la Fm 
Barcaliente y en algunos puntos sobre la Fm Valdeteja y se trata de los sedimentos 
terrigenos carboniferos mejor representados. Alcanzan 6000 m de espesor y su edad 
abarca desde el Namuriense B al Westfaliense D. Como sucesiôn estàndar se toma la 
del Sector Aller-Nalôn en la que se han definido dos grandes unidades, los grupos de 
Lena y  de Sama (Fig 3.3). El gmpo de Lena consta de altemancias de lutitas y areniscas 
con escasas capas de carbôn y niveles calcàreos. El gmpo de Sama se caracteriza por 
contener abundantes capas de carbôn, con escasos niveles calcàreos y de 
conglomerados.
En general, la sucesiôn en la Cuenca Carbonifera Central forma una gran secuencia de 
somerizaciôn que refleja el relleno de la cuenca de antepais y la progresiva migraciôn de 
los ambientes màs someros hacia el E a lo largo del tiempo (Femândez, 1990).
Hacia el este se prolonga en la Unidad del Manto de Ponga en la que un delgado 
intervalo de lutitas rojizas y verdosas {Fm Ricabiello) se dispone sobre la Fm 
Barcaliente, équivalente lateral de la Fm Valdeteja y Fresnedo (Bahamonde y 
Colmenero, 1993; Colmenero et al., 1993). En esta unidad se registre la sedimentaciôn 
de los sectores distales de la cuenca de antepais, a los que llegan escasos aportes 
procedentes del orôgeno. Hacia techo, la sucesiôn présenta una gran secuencia de 
somerizaciôn formada por la Fm Beleno que consta de areniscas turbiditicas que 
evolucionan a pizarras con intercalaciones de areniscas, calizas y capas de carbôn de 
ambientes someros a transicionales. Sobre ella se dispone la Fm Escalada (200-300 m), 
formada por un potente gmpo de calizas bioclàsticas, masivas a estratifîcadas. La
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sucesiôn termina con la Fm Fito (<2000 m), constituida por una altemancia de lutitas y 
areniscas con intercalaciones de caliza y capas de carbôn, que corresponden a un 
ambiente marino somero a deltaico en los sectores occidentales y marino en los 
orientales (Sànchez de la Torre et al., 1981; Vera de la Puente et al., 1984; Bahamonde 
y Colmenero, 1993; Colmenero et al., 1993).
En la regiôn de los Picos de Europa la sedimentaciôn lue carbonatada hasta el final de 
los tiempos sin-orogénicos. De este modo sobre la Fm Valdeteja se situa un potente 
nivel carbonatado (<700 m) denominado Fm Picos de Europa (Maas, 1974; Femândez,
1995), que représenta el crecimiento de una plataforma carbonatada sobre calizas 
profundas (micritas laminadas y brechas calcàreas de la Fm Valdeteja-, Bahamonde y 
Colmenero, 1993).
En contraste con el resto de la Zona Cantâbrica, la sucesiôn sin-orogénica de la Unidad 
del Pisuerga-Carriôn la constituyen materiales terrigenos de ambientes marinos 
profundos.
(iii) Westfaliense D superior-Estefaniense
En este conjunto (Fig 3.3) se incluyen, tanto depôsitos sin-orogénicos de la cuenca de 
antepais, como sucesiones tardi/post-orogénicas que aparecen ya discordantes sobre un 
sustrato variado (Colmenero et al., 2002).
La formaciôn de las unidades tardi-orogénicas tuvo lugar durante los ùltimos estadios 
de la Orogenia Hercinica y présenta, generalmente, una edad Estefaniense. Estos 
materiales se depositaron en cuencas de àreas ya deformadas y aparecen fosilizando las 
principales estructuras variscas. Hacia el oeste, los materiales de esta sucesiôn se 
depositaron en pequenas cuencas intramontanosas aisladas entre si y de caràcter 
continental y se encuentran discordantes sobre un sustrato de edad variable 
(Precàmbrico -  Westfaliense).
Hacia el este se reconocen dos grandes afloramientos estefanienses, la Cuenca de 
Sebarga (Manto del Ponga) y la Cuenca de Gamonedo-Cabrales (Picos de Europa), 
ademàs de otros afloramientos de extensiôn mucho màs reducida situados sobre la 
regiôn de los Picos de Europa. Las cuencas de Sebarga y  Gamonedo-Cabrales 
presentan caracteristicas aflnes entre si, formadas por conglomerados que dan paso
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gradualmente a una altemancia de pizarras y areniscas con algün nivel de caliza y 
escasas capas de carbôn. Por otro lado, el resto de afloramientos de la Regiôn de los 
Picos de Europa, la sucesiôn es diferente, mostrando caracteristicas de medio marino 
màs abierto con ausencia de sedimentos costeros con capas de carbôn (Femândez,
1995).
3.2.3. La C oberte ra  M esozoico-Terciaria
La cobertera Mesozoico-Terciaria està constituida por las rocas del Permotriàsico, 
Mesozoico y Cenozoico que se disponen de forma discordante sobre el zôcalo 
Paleozoico. Al no estar afectados por la deformaciôn Hercinica, estos materiales tienden 
a disponerse, salvo en àreas muy localizadas prôximas a fallas tardias, con inclinaciones 
menores, pudiendo aparecer incluso horizontales. Los yacimientos de fluorita 
estratoligados se presentan relacionados espacialmente con la discordancia existente 
entre el zôcalo paleozoico y la cobertera mesozoico-terciaria.
(I) Permotriàsico
Los materiales atribuidos a Permotrias en la Cordillera Cantâbrica estàn constituidos, en 
realidad, por restos de materiales que van desde Carbonifero terminal hasta materiales 
del Triàsico terminal-Juràsico y presentan una notable extensiôn en la zona central de 
Asturias. La mayor parte de la cuenca permotriàsica asturiana se extiende al N de la 
Falla de Llanera (E-O) y geogràfîcamente los depôsitos afloran desde la localidad de 
Avilés hasta Colunga (Fig 3.2).
En Asturias, los materiales del Pérmico se caracterizan por los fiecuentes y ràpidos 
cambios latérales tanto de facies como de espesor. La sucesiôn tipo, encontrada en el 
àrea de Villaviciosa-Langreo, reposa discordante sobre sedimentos carboniferos, puede 
sobrepasar los 1 0 0 0  m de potencia y ha sido subdividida en très formaciones 
denominadas, de muro a techo: Sotres, Cabranes y Caravia (Martinez Garcia, 1981).
La Fm Sotres està constituida por conglomerados calcàreos de hasta unas decenas de 
metros de espesor, seguidos de capas de calizas intercaladas con lutitas y areniscas 
feldespàticas y numerosas rocas volcànicas de tipo calcoalcalino, como el denominado 
basalto de Vinôn (Valverde, 1992) dominando las tonalidades grises oscuras. Sobre ella, 
se encuentra concordante la Fm Cabranes que està caracterizada por una potente 
sucesiôn constituida por lavas, aglomerados y cenizas volcànicas de tipo calcoalcalino
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(Valverde, 1992), con espesores de hasta 600 m con intercalaciones de lutitas, areniscas 
y conglomerados siliceos fluviales (Garcia-Ramos y Gutiérrez-Claverol, 1995). Por 
ultimo encontramos la Fm Caravia formada por sedimentos detriticos de origen fluvial 
y lagunar de color rojizo, con intercalaciones de conglomerados edâfîcos denominado 
Conglomerado de la Riera (Martinez Garcia, 1981, 1983). Este conglomerado es la roca 
encajante de la mineralizaciôn de fluorita en los distritos de Caravia-Berbes y La 
Collada. En el àrea de Villabona, la mineralizaciôn està asociada a niveles calcàreos que 
corresponden a la parte superior de la Fm Caravia.
Hay que resaltar los episodios volcânicos que tuvieron lugar al comienzo del Pérmico y 
las condiciones de aridez al final de la misma, gracias a las cuales se formaron lagunas 
salobres, en las que se depositaron rocas evaporiticas, especialmente yesos, junto a 
arcillas y margas (Garcia-Ramos y Gutiérrez-Claverol, 1995).
En la Cordillera Cantâbrica los materiales triàsicos suelen estar bien representados en la 
Cordillera Cantâbrica por depôsitos de las facies Buntsandstein, Muschelkalk y Keuper, 
en discordancia sobre los materiales del Carbonifero o del Pérmico Inferior, pero la 
regiôn asturiana constituye una excepciôn, ya que no aparecen los materiales 
caracteristicos de las faciès Buntsandstein y Muschelkalk, lo que hace muy dificil su 
individualizaciôn del Pérmico.
El Buntsandstein està constituido por depôsitos siliciclàsticos (conglomerados, areniscas 
y lutitas rojas) de espesor muy variable dependiendo de la zona. Sobre estos depôsitos 
detriticos aparece una formaciôn carbonatada de facies Muschelkalk (Garcia-Mondéjar 
et al., 1986) de espesor variable. Los depôsitos de facies Keuper, que forman la parte 
superior de la serie triàsica, estàn constituidos por lutitas y margas de colores rojizos, 
azulados y verdes con intercalaciones de yeso. En el techo predominan las lutitas de 
tonalidades verdosas y azuladas con intercalaciones calcàreas, las cuales forman 
secuencias de orden métrico formadas por lutitas y margas de colores variados, 
dolomias oquerosas y dolomias laminadas que representan secuencias de sabkha 
(Robles y Pujalte, 2004). Estos materiales pasan en continuidad a una unidad de 
dolomias y calizas tableadas de espesor variable y discontinua lateralmente que se acuna 
bajo una unidad de brechas calcàreas y camiolas {Fm Puerto Palombrera) que forma 
parte del Juràsico basai. En Asturias esta unidad de dolomias y calizas tableadas 
présenta un espesor de unos 60 m y se encuentra situada sobre una unidad de lutitas y
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margas oscuras del Triàsico Superior y en la base de la Fm Gijôn del Juràsico inferior. 
En la parte media de esta unidad de dolomias y calizas se ha establecido el limite entre 
el Triàsico y el Juràsico (Barron et al., 2002).
La formaciôn de las sucesiones depositadas durante el Carbonifero terminal y el 
Pérmico Inferior, tuvieron lugar en un momento de intensa actividad tectônica, 
probablemente asociada a la existencia de una gran megacizalla dextrosa con direcciôn 
E-O (actualmente), paralela al margen cantàbrico y a los Pirineos (Martinez Garcia,
1996). Una primera etapa, de caràcter distensivo, séria responsable de la retirada del 
Tethys hacia el E y una segunda, de caràcter compresivo, originaria zonas transversales 
de extrusiôn magmàtica, responsable de la presencia de materiales volcânicos de la 
zona. Por ultimo la megacizalla adquiere un caràcter extensional, dando lugar a 
numerosos bloques de poca profundidad que son dispersados por el movimiento de 
grandes fracturas situadas entre los diferentes fragmentes continentales, entre ellos la 
plaça Ibérica (Martinez Garcia, 1996). Posiblemente la actividad de estas fallas 
transcurrentes cesara durante el periodo Triàsico.
(ii) Juràsico
El juràsico en Asturias està constituido por dos grandes secuencias sedimentarias 
superpuestas y separadas entre si por una disconformidad, que representan modelos 
sedimentarios totalmente diferentes (Menéndez et al., 2004).
La secuencia inferior, carbonatada y margosa, corresponde al Grupo Villaviciosa e 
incluye las Fms Gijôn y  Rodiles. La secuencia superior, corresponde al Grupo de 
Ribadesella, constituida por las Fms Nora, Vega, Teheres y Lastres.
El limite inferior del Lias està marcado por un contacto irregular entre las brechas 
calcàreas y camiolas de la base (Fm Gijôn) y las dolomias tableadas permotriàsicas (Fm 
Fuentes).
Las altemancias de calizas y margas que afloran en los acanùlados de Huerres 
(Colunga), Penarrubia (Gijôn), o los del extremo oriental de las playas de Rodiles y 
Vega, representan a los sedimentos marinos del Juràsico Inferior (Garcia Ramos et 
al., 1992). Estas ritmitas (Fm Rodiles) contienen diverses niveles de tonalidad gris 
oscura, que frieron roca madré de petrôleo, del cual aùn se conservan restos en el 
interior de algunos fôsiles, asi como en pequenas fisuras de la roca.
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Al comienzo del Juràsico Superior se produjo la elevaciôn y la emersion de la parte màs 
occidental del territorio y el cstablecimiento de una linea de costa baja, muy distinta a la 
actual y de oricntaciôn NO-SE (Garcia-Ramos y Gutierrez Claverol, 1995). Los 
materiales siliceos de las Fms Nora, Vega, Teheres y Lastres se depositaron en este 
periodo en ambientes que oscilaban desde fluviales a marinos someros y deltaicos.
(iii) Cretàcico
En Asturias, los materiales cretàcicos se conservan exclusivamente en determinadas 
àreas de los sectores central y oriental de la region. Se reconoce un conjunto inferior de 
edad Albiense a Cenomaniense, constituido por conglomerados, areniscas, arenas, 
arcillas y carbonatos, pero predominando siempre los materiales siliceos, y un conjunto 
superior, con una edad Turoniense a Santoniense en su mayor parte carbonatado (Fm 
Las Tercias y  Fm Oviedo), aunque con una importante intercalaciôn siliciclàstica (Fm. 
La Argahosa) (Garcia-Ramos y Gutierrez Claverol, 1995).
El depôsito de la sucesiôn caibonàtica représenta un ascenso generalizado del nivel del 
mar, el cual invadiô buena parte de las zonas central y oriental de la regiôn. La linea de 
costa seguia una oricntaciôn noroeste-sureste.
El trànsito Cretàcico-Terciario se puede observar en diverses puntos a lo largo de la 
depresiôn prelitoral asturiana como un paleorrclicvc acompafiado de una intensa 
carstificaciôn. No existe un registro sedimentario completo, faltan rocas tanto de edades 
correspondientes a la parte màs superior del Cretàcico, como de la parte baja del 
Terciario, por lo que la superficie irregular que sirve de limite entre ambos periodos 
geolôgicos seâala una importante interrupciôn en la sedimentaciôn que coincide ademàs 
con un cambio brusco de sedimentos marinos a continentales. En este periodo se 
produjo un cambio dràstico en la oricntaciôn de la linea de costa que pasô a ser este- 
oeste como consecuencia de la apariciôn de fallas importantes segun esta direcciôn que 
màs tarde elevaron el actual territorio regional, desplazando el mar hacia el norte tal 
como se encuentra hoy en dia (Garcia-Ramos y Gutierrez Claverol, 1995).
(iv) Terciario
El territorio asturiano expcrimcntô esfuerzos compresivos intensos de direcciôn norte- 
sur, debidos a la aproximaciôn y posterior cobijamiento de la plaça euroasiàtica bajo el
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borde septentrional de la plaça ibérica. De un paisaje con escaso relieve a finales del 
Cretàcico, se paso progresivamente a una region con un fuerte relieve, parecido al que 
posee actualmente.
La cuenca terciaria central asturiana y la propia Cordillera Cantabrica son el resultado 
del desplazamiento hacia el sur e imbricaciôn de grandes bloques de la corteza 
continental limitados por fallas inversas résultantes de dicha compresiôn (Garcia-Ramos 
y Gutierrez Claverol, 1995).
3.2.3. A spectos tec tôn icos
Las caracteristicas estructurales de la Zona Cantabrica son las propias de la zona mas 
extema de una cordillera de plegamiento.
La sucesiôn pre-orogénica forma una cuna que présenta un adelgazamiento hacia el E. 
Durante los tiempos pre-orogénicos, la cuenca paleozoica de la Zona Cantabrica recibia 
sedimentos procedentes del este, hacia donde debia existir un àrea emergida. La 
paleogeografla pre-orogénica se invierte con la llegada de la deformaciôn hercinica; esta 
deformaciôn da lugar al levantamiento de una cordillera al oeste de la Zona Cantâbrica 
y los detritos procedentes de su denudaciôn comienzan a llegar al sector occidental de la 
Zona Cantâbrica en el Carbonifero Inferior (Alonso y Pulgar, 1995). La sucesiôn sin- 
orogénica està constituida por varias cuôas clàsticas que son el resultado del relleno de 
cuencas formadas en el frente de las unidades cabalgantes mayores (Julivert, 1978; 
Marcos y Pulgar, 1982).
La deformaciôn hercinica està caracterizada por el desarrollo de cabalgamientos, cuya 
propagaciôn estuvo fuertemente controlada por la anisotropia previa representada por la 
estratificaciôn y pliegues relacionados con ellos. Asi, los cabalgamientos aprovechan en 
largos tramos los contactos entre unidades estratigrâfîcas (nivel de despegue o rellanos) 
mientras en otros tramos màs cortos, denominados rampas, cortan oblicuamente la 
sucesiôn estratigràfîca. Este estilo estmctural se denomina tectônica de despegue”. 
Los cabalgamientos delimitan cuerpos de roca denominados “mantos” o “escamas”, 




El ciclo alpino comienza con una etapa extensional permotriàsica (Martinez Garcia, 
1983), a la que sigue otra de edad jurasica superior-cretàcica inferior. Estos episodios 
extensionales estan relacionados con la apertura del Atlântico norte y culminan en la 
generaciôn de las cuencas mesozoicas que se extienden por el norte de la Peninsula 
Ibérica y el golfo de Vizcaya. Los sedimentos mesozoicos depositados en estas cuencas 
cubririan pràcticamente toda la Zona Cantâbrica y alcanzarian su màximo espesor en la 
plataforma continental asturiana. Estas cuencas sufrieron acortamiento durante el 
Terciario debido a la aproximaciôn entre las subplacas Ibérica y Europea (Alonso y 
Pulgar, 1995).
El levantamiento de la Cordillera Cantâbrica se debe a un cabalgamiento que da lugar a 
un gran pliegue de flexiôn de falla que explica la estructura general de los materiales de 
la cobertera mesozoico-terciaria y los rasgos générales del relieve (Alonso y Pulgar, 
1995).
La deformaciôn alpina, ademàs del levantamiento del basamento, generô la reactivaciôn 
de estructuras prealpinas: reapretamiento de pliegues y reactivaciôn de los 
cabalgamientos hercinicos, dando lugar a la vcrticalizaciôn y rejuego por deslizamiento 
flexural de algunos cabalgamientos variscos plegados (Pulgar et al., 1999) y a la 
inversion tectônica de las fallas distensivas que dieron lugar a las cuencas mesozoicas. 
Los esfuerzos alpinos se disponen aproximadamente N-S (Lepvrier y Martinez Garcia, 
1990). Asi, las estructuras que sufiieron la mayor parte del acortamiento alpino, estàn 
dispuestas con un rumbo E-O, perpendicular a la direcciôn de esfuerzo compresivo 
màximo (Cabalgamientos del sector nororiental de la Zona Cantâbrica, Falla de Llanera, 
etc.).
Una de las fallas alpinas màs importantes en cuanto a su relevancia cartogràfîca, es la 
Falla de Ventaniella (Julivert, 1960), con orientaciôn NO-SE, que se prolonga a lo largo 
de toda la Zona Cantâbrica (Fig 3.4a), con un desplazamiento inverso oblicuo, de 
caràcter dextrôgiro con elevaciôn del bloque norte (Alvarez Marrôn, 1989). Su 
desplazamiento en direcciôn es de unos 4 a 5 km. Su trazado completamente rectilineo y 
la constancia del valor del desplazamiento estàn indicando que es un accidente posterior 
a la formaciôn de toda la estructura en arco de la Zona Cantabrica.
47
ViLginiâ SÉaQtiQZ PQrçi-CQUQlû
Otra de las estructuras de mayor entidad es la Falla de Llanera (Fig 3.4a). Esta falla, 
con orientaciôn E-O, muestra un importante juego normal relacionado con los procesos 
extensionales mesozoicos; este juego normal se corrobora con la conservaciôn de la 
sucesiôn permo-jurasica en el labio norte, mientras al Sur, el cretàcico inferior se apoya 
directamente sobre el basamento varisco (Almela y Rios, 1962). La inversiôn tectônica 
posterior de esta falla produjo, principalmente, el levantamiento del labio superior, cuya 
erosiôn dio lugar a una cuna clâstica representada por la Cuenca terciaria de Oviedo 
(Fig 3.4b). En el bloque superior, los materiales mesozoicos presentan generalmente 
una disposiciôn subhorizontal, con buzamientos suaves, a excepciôn de las 
proximidades de la falla, donde aparece una banda de cabalgamientos y pliegues 
apretados vergentes al sur, denominada franja màvil intermedia (Ramirez del Pczo, 
1969).
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Los yacimientos de fluorita en Asturias se presentan con morfologias de capas y mantos 
(estratoligados), o bien en forma de filones. Los yacimientos estratoligados estan 
relacionados espacialmente con la discordancia existente entre el basamento paleozoico 
y la cobertera permotriàsica, ligados a estratos subhorizontales que corresponden a 
brechas y conglomerados carbonatados. A este grupo pertenecen las mineralizaciones 
mas importantes en los très principales distritos mineros son, de este a oeste, Caravia- 
Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs (Fig 3.2). Los yacimientos filonianos, suelen 
encontrarse asociados a fracturas generalmente subverticales, y a cavidades carsticas, y 
se hallan encajados en el basamento paleozoico, normalmente calizo. Pertenecientes a 
este grupo existen yacimientos importantes que fueron explotados, los filones Aurora y 
Obdulia, en el distrito de Caravia-Berbes, y numerosos filones menores localizados 
geograficamente mas al Sur que el resto de las mineralizaciones.
4.1 DISTRITO DE CARAVIA-BERBES
4.1.1. Situaciôn geogrâfica
Todas las mineralizaciones del distrito de Caravia-Berbes estan situadas en un area de 
unos 12 km^ que se extiende entre las localidades de Ribadesella, al E, y Colunga, al O. 
Hacia el S, limita con las Cordilleras del Sueve y del Fito. Para este trabajo, se han 
muestreado algunos de los numerosos afloramientos y minas de fluorita existentes en el 
distrito (Fig 4.1).
-^El Frondil (coloquialmente llamado también "La Paredona”): es un antiguo 
frente de explotaciôn situado en el extremo occidental de la Playa de Vega, 
perteneciente al concejo de Ribadesella en la parte mas oriental del distrito de 
Caravia-Berbes.
-^San Lino: antigua cantera situada aproximadamente a 1km al norte de la localidad 
de Caravia Alta, perteneciente al concejo de Caravia.
Valnegro: antigua cantera situada unos 500 m al sur de la localidad de Caravia 
Baja, en el concejo de Caravia.
-^Mina Emilio: mina de interior situada aproximadamente unos 500 m hacia el sur 
de la localidad de Lorone. Esta mina se encuentra actualmente en explotaciôn.
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•^Filôn Aurora: explotaciôn a cielo abierto, actualmente abandonada, situada 
aproximadamente a 1km de San Lino y muy prôxima a la localidad de Caravia 
Alta.
-^Filôn Obdulia: antigua explotaciôn a cielo abierto abandonada, situada a 500 m al 
sureste de Valnegro muy prôxima a la localidad de Duyos.
-^FASA: antigua explotaciôn a cielo abierto situada entre las explotaciones del Filôn 
Aurora y Filôn Obdulia.
Toniellu: antigua cantera de calcita, situada en la zona sur del distrito.
MAR CANTÂBRICO EL FRONOtL
CUATERNARK)
Dolomias y Calizas tableadas 
(JURASICO INF: Lias)
Margas rojas 
(TRIASICO SUP: Kwpm i)
□  Bracha minaralizada (PERMOTRIASICO)□  “Caliza da MontaAa” (CARBONIFERO)□  “Cuarcita armoricana" (ORDOVICICO),  Contacto discordante 
Contacto concordante 
Fallas
Minas y afloramientos 
Trazado da carratara
Fig. 4.1. Mapa geolôgico del distrito de Caravia-Berbes (Modificado de Tejerina y
Zorrilla, 1980).
4 .1.2. Estructura v disposiciôn d e  la m ineralizaciôn
El distrito présenta una unidad muy marcada, con todas las mineralizaciones 
importantes localizadas en su parte Este. Sin embargo, hacia el Oeste, aunque las 
caracteristicas geolôgicas son similares, no se han encontrado màs que indicios.
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Una caracteristica diferencial en este sentido es que aqui, el Muschelkalk se présenta 
transgresivo sobre el zôcalo carbonifero, mientras que hacia el Oeste se situa sobre una 
série progresivamente mas potente atribuible al Buntsandstein (Tejerina y Zorrilla, 
1980). El zôcalo del entomo mineralizado esta constituido esencialmente por la Caliza 
de Montana ” (Namuriense) en su parte aflorante. La mineralizaciôn filoniana encaja en 
estas calizas carboniferas asociada a fracturas que llegan hasta la base del Trias.
Sobre este zôcalo y en neta discordancia angular y  erosiva, se situa una brecha de cantos 
escasamente transportados (Lamina 1A y B), entre los que se reconocen claramente los 
de la "Caliza de Montaâa”, y muestra todas las caracteristicas de un depôsito de 
pendiente, similar a los canchales actuales (Sànchez de la Torre et al., 1977). Su 
cemento es de naturaleza calcàrea y color marrôn, a veces rojizo que podria representar 
la transgresiôn del Muschelkalk. Esta formaciôn es directamente correlacionable con el 
denominado "Conglomerado de la Riera”. Présenta una intensa silicificaciôn y en ella se 
localizan la mayor parte de las mineralizaciones de este distrito. Puede alcanzar 
potencias de unos 20 m en zonas como Mina Emilio (Fig. 4.2 y 4.3). Sobre esta brecha 
se encuentra un nivel de unos 10 m de lutitas y margas negras que dan paso a las 
potentes niveles margosos pertenecientes a las faciès salobres del Keuper, que pueden 
alcanzar potencias entre los 100 y 200 m siendo estas mucho mayores hacia el oeste. 
Estos niveles margosos del Keuper dan paso de forma graduai a la sedimentaciôn 
marina de dolomias y calizas tableadas del Lias.
El comportamicnto tectônico es un factor muy importante en el control de la disposiciôn 
de la mineralizaciôn. El zôcalo paleozoico, junto con la brecha, presentan un 
comportamiento compétente, mientras que los materiales blandos de Keuper presentan 
un comportamiento plàstico (Fig. 4.3). Debido a esto, las fracturas se desdibujan cuando 
penetran en las rocas triàsicas.
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Dolomias (Juràsico Inferior; Lias)
Margas negras y  grises (Triàsico Superior)
Margas rojas (Triàsico Superior: Keuper)
Lutitas y margas negras (Triàsico Superior; Keuper)
Brecha calcàrea mineralizada con cantos de 
“Caliza de  Montaha". Mineralizaciôn CaF, 
(Permotriàsico)
Basamento Carbonifero; "Caliza de M ontana'
Fig. 4.2. Columna estratigràfîca general de la zona de Mina Emilio.
Por lo tanto, la estratigrafia y la tectônica son los que determinan, en gran medida, la 
posicion de la mineralizaciôn que se puede presentar en forma de filones encajados en el 
zôcalo carbonifero, en fracturas NO-SE, como son los filones principales del distrito 
Aurora y Obdulia y E-O, o también en forma de capas y mantos estratoligados en los 





M argas rojas (Triàsico Superior; Keuper). h
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Mineralizaciôn CaFj (Permotriàsico).
“Caliza de M ontana” (B asam ento Carbonifero).
Fig. 4.3. Corte transversal de la zona de Mina Emilio
500m
Por lo que se refîere a los filones mineralizados, la direcciôn NO-SE es la mas 
representada en todo el distrito y segun esta se orientan las mineralizaciones de tipo 
filôn mas importantes: Aurora y Obdulia y otras muchas de menor entidad. Los filones 
presentan morfologia tipica en F, con una potencia de 3 a 4 m en la parte alta. A lo largo 
de ellos y controlado por las fracturas, tiene lugar el desarrollo de manifestaciones 
carsticas.
Las mineralizaciones estratoligadas se localizan en el techo de la brecha calcàrea 
silicificada. Tanto el techo como el muro de la capa mineralizada son totalmente netos, 
y estàn constituidos por margas rojas imperméables, a techo, y material margoso- 
arenoso de comportamiento màs compétente, hacia muro. La presencia de esta brecha 
parece ser un factor fundamental para la presencia de este tipo de mineralizaciones 
estratoligadas. Se observan numerosas fi-acturas y la mineralizaciôn tiende a esterilizar a 
medida que estas desaparecen.
Al sur de la localidad de Villaviciosa, existen numerosos afloramientos de rocas 
volcànicas de edad pérmica. La presencia de un vulcanismo regional con anomalia 
positiva en flùor, es un factor a considerar como la posible fuente de dicho elemento
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(Garcia Iglesias y Loredo, 1992). Este vulcanismo pérmico se conoce ùnicamente en la 
cuenca de Villaviciosa y esta representado por rocas lâvicas y piroclàsticas que aparecen 
interestratifîcadas en los niveles detriticos de las formaciones Sotres y Cabranes, bajo la 
Fm Caravia, caracterizadas por presentar participaciôn volcànica variable y en algunos 
casos un marcado caracter cineritico. Se han recogido muestras de una cantera situada 
al sur de Vinôn, prôxima al cruce de las carreteras a Villaviciosa y a Santa Eulalia de 
Cabranes. Esta cantera constituye uno de los mejores afloramientos de estas rocas con 
mâs de 30 m de potencia. Se trata de rocas làvicas, afaniticas o microporfîdicas, muy 
duras y de fractura concoidea, generalmente de color gris o verde muy oscuro, que varia 
a tonos mâs pardos debido a la alteraciôn meteorica (Lamina 1C). Todas estas rocas 
estan afectadas también por una intensa alteraciôn hidrotermal, y se caracterizan por la 
presencia de abondantes pseudomorfos reemplazando fenocristales de plagioclasa, 
olivino y piroxeno, y por una matriz afanitica o microlitica (Lamina ID). Por su 
contenido en SiOz (53 -  61%), estas rocas se clasifîcan como traquiandesitas basalticas 
y basaltos. En conjunto presentan caracteristicas geoquimicas propias de las series 
calcoalcalinas ricas en potasio y se interpretan como formadas a partir de un magma 




Lamina 1. (A y  B) Brecha calcarea silicificada en el distrito de Caravia-Berbes. (C) 
Roca basaltica de la cantera de Vinôn. (D) Roca basaltica alterada Lam. Delg. NC. (E) 
Materiales del Permotrias, calcarenitas y margas rojas en los alrededores de la mina “La 
Viesca”, distrito de La Collada. (F) Testigos de sondeos de mina “Moscona”, distrito de 
Villabona-Arlôs. Brecha calcarea de la base del Trias. NC: Nicoles cruzados.
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4.2 DISTRITO DE UK COLLADA
4.2.1. Situaciôn geografica
El distrito de La Collada se extiende entre las localidades de Gijôn, al N  y Pola Siero, al 
S y pertenece al concejo de Gijôn. El distrito de La Collada tuvo su origen en la 
explotaciôn de dos filones principales, los denominados “Collada” y “Veneros” ambos 
relacionados con fracturas de direcciôn NO-SE y distanciados entre si unos 300 m. 
Actualmente estos dos yacimientos se encuentran abandonados Y su acceso es 
impracticable.
Se ha muestreado una mina de interior La Viesca  ^ situada unos 500 m al este de la 
localidad de El Fresno. Esta mina se localiza sobre el eje de un anticlinal que atraviesa 
todo el distrito en direcciôn NO-SE (Fig.4.4) y constituye una mineralizaciôn superficial 
no muy importante pero que actualmente continua en explotaciôn.
4.2.2. E structura v d isposicién d e  la m ineralizaciôn
Desde un punto de vista geolôgico, el distrito de La Collada se situa inmediatamente al 
norte de una zona de gran complejidad tectônica en la que tiene lugar el cruce de dos 
grandes estructuras; la “Falla de Ventaniella”, con direcciôn NO-SE y la “Falla de 
Llanera o Intermedia”, con direcciôn E-O (Fig. 3.2). En general la zona responde a la 
estructura de un anticlinal (Fig. 4.4) en cuyo nùcleo se encuentran los materiales 
paleozoicos, constituidos fundamentalmente por la “Cahza de Montaâa” (Namuriense). 
De manera discordante y con base erosiva sobre el Carbonifero aparecen las unidades 
del Permotrias. Esta sucesiôn comienza con una unidad basai con unos 2 m de potencia, 
dependiendo de la zona, de conglomerados formados por cantos redondeados de cuarzo 
y arenisca y caliza con tamanos entre los 3-4 cm y limos arenosos de color granate con 
niveles de caliches y costras carbonatadas desde la base. Estos aumentan y son 
dominantes hacia la parte alta de la unidad, aportando un aspecto brechoide a la misma, 
denominàndose también “Brecha margosa”. Sobre ella se localiza una unidad brechoide 
con cantos calizos que, junto a los conglomerados basales, es una de las màs 
importantes y màs representadas del Pérmico local, debido a su gran dureza, color claro, 
aspecto marmôreo, con unos 30 m de potencia (Pieren et al., 1995). Es en esta unidad 
donde se encuentra encajada la mineralizaciôn de fluorita y barita (Fig.4.5) y es 
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Fig. 4.4. Mapa geolôgico del distrito de La Collada (Modificado de Tejerina y Vargas,
1980).
En la mayoria de los casos se encuentra por encima de esta unidad mineralizada un 
nivel calcarenitico muy caracteristico de color verdoso de no mas de 5m de potencia. 
Sobre esta “brecha caliza” y mediante un contacto neto aparece un paquete de margas 
arenosas homogéneas, de color rojo (Lamina IE) con numerosas cavidades de tamanos 
variables. Estas cavidades presentan algunos rellenos de mineralizaciôn de calcita. Este 
nivel, cuya potencia oscila entre los 15 y los 20 m constituye el techo de la unidad
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(Fig.4.5), ya que représenta una barrera para la mineralizaciôn de fluorita y barita, pues 
solo se encuentran en ella pequenas geodas de calcita. Sobre él se encuentra una serie 
muy potente (hasta 200 m), muy monôtona, de margas rojas con niveles de yesos, que 
dan paso a las calizas magnesianas y dolomias del Jurasico Inferior (Lias), con unos 200 
m de potencia, depositados en continuidad con la unidad anterior y correspondiente al 
techo de la sucesiôn (Fig.4.5).
Tal y como se describiô en el distrito de Caravia-Berbes, el estilo tectônico de estos 
materiales résulta un factor importante en el control de las mineralizaciones. Del mismo 
modo, el zôcalo paleozoico y los niveles de la base del Trias presentan un 
comportamiento compétente, lo cual les proporciona cierta permeabilidad en la base, 
mientras que el resto de la serie, es impermeable debido a su comportamiento plâstico. 
La mineralizaciôn tiende a adquirir formas estratoligadas a favor de niveles de 
naturaleza calcarea en el contacto entre estos dos bloques de comportamientos 
hidrogeolôgicos distintos, evolucionando a filones que se encuentran encajados en la 
brecha y en las formaciones paleozoicas.
Respecto a la mineralizaciôn tipo filôn, en el distrito de La Collada se explotaron dos 
filones principales, los denominados “Collada” y “Veneros” (Fig. 4.4), actualmente 
abandonados. El primero se encuentra asociado a una fractura con direcciôn E-O, que 
forma parte del sistema de la Falla de Llanera, y la mineralizaciôn encaja en el salto de 
la falla. La capacidad de profimdizaciôn esta controlada por las formaciones calcàreas, 
interrumpiéndose la mineralizaciôn en las formaciones de areniscas y pizarras del 
Devônico. El contenido en materia orgànica ha podido favorecer la deposiciôn de la 
minerahzaciôn, pues en niveles de “Caliza de Montana”, caracterizados por su elevado 
contenido en la misma, se han generado importantes reemplazamientos mineralizados, 
con potencias de hasta 15 m (Tejerina y Vargas, 1980).
El filôn Veneros encaja en una fractura con direcciôn NO-SE, dislocada por otras 
posteriores y estériles de direcciôn NE-SO. Présenta una forma tipica en V y se 
encuentra asociado exclusivamente a la brecha, aunque también a veces en la “Caliza de 
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Basamento Carbonifero: “Caliza de Montana"
Fig. 4.5. Columna estratigrafica general del distrito de La Collada
Las mineralizaciones de tipo estratoligado estan asociadas fundamentalmente a la 
brecha calcarea, y a los tramos calcareniticos de la base del Trias. En zonas como 
Veneros y La Viesca, la capa mineralizada esta controlada por fracturas (Fig. 4.6), 
tendiendo a esterilizar a medida que se aleja de ella. La capa résulta desgajada por el 
movimiento de las fracturas, y el salto se présenta, normalmente, estéril, encajando el 
filôn a partir de la posiciôn de la capa en el labio hundido. La mineralizaciôn no ocupa 
todo el nivel calcarenitico, de forma que el techo es bastante difuso. El proceso de 
mineralizaciôn de esta capa se produce por reemplazamiento de carbonatos y siempre 
acompanado de una intensa silicificaciôn.
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El control general de esta zona parece estar ejercido no solo por las fracturas sine 
también por la presencia de un pliegue de direcciôn NO-SE que atraviesa todo el distrito 
(Fig.4.4). En la parte sur del distrito existen pequenas mineralizaciones asociadas a este 
pliegue al igual que algunas importantes como La Viesca, de morfologia estratoligada. 
Las numerosas fracturas NO-SE desgajan la evoluciôn del pliegue anticlinal y ejercen el 
control ultimo sobre la mineralizaciôn (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6. Corte transversal de la zona de La Viesca.
4.3 DISTRITO DE VILLABONA-ARLÔS
4.3.1. Situaciôn geografica
El distrito de Villabona-Arlôs pertenece al concejo de Llanera. Se accede a través de la 
carretera que une Avilés con Oviedo y se encuentra situado en el interior del triângulo 
formado por las poblaciones de Avilés, Gijôn y Oviedo. Limita al N con la localidad de 
Cancienes y al S con la zona del Santofirme (Fig.4.7).
La mayoria de las muestras estudiadas proceden de una mina, “Moscona”, mina de 
interior situada al N del distrito, muy prôxima a las localidades de Cancienes y Solis. 
Otras minas, como “Cucona” y/o “Villabona”, se encuentran actualmente
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impracticables, aunque también se han recogido muestras de la cantera “Arlôs”, antigua 
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Fig. 4.7. Mapa geolôgico del distrito de Villabona-Arlôs.
4.3.2. Estructura v disposiclon d e  la m ineralizaciôn
El distrito de Villabona-Arlôs es uno de los distritos mineros mâs famosos de Asturias, 
tanto por su importancia econômica como por la calidad y abundancia de sus minérales. 
Es una zona en la que existieron numerosas explotaciones de fluorita, pero actualmente 
solamente “Moscona”, situada al norte del distrito, se encuentra en explotaciôn.
Del mismo modo que en los distritos anteriormente descritos, la mineralizaciôn se 
encuentra asociada a la discontinuidad présente entre materiales paleozoicos y los del
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Pennotrias, pero en este ease, el zôcalo que constituye el basamento corresponde a 
materiales devônicos, formados por intercalaciones de pizarras, areniscas y calizas.
Discordante sobre el zôcalo devônico, se apoyan unos 50 m de caliza brechoide 
(Lamina IF) de color rojizo, con intercalaciones de cantos siliceos (Fig.4.8). Hacia el 
techo se observan algunos niveles de una margocaliza verdosa. Por encima de esta 
unidad se situa un nivel de entre 2 y 5 m de potencia de una caliza micritica, 
intensamente silicificada, en la que encaja la mineralizaciôn de fluorita (sobre todo 
hacia el techo) y que constituye la “capa” mineralizada (Lamina 2A). Sobre esta capa se 
encuentra un tramo detritico silicificado, formado por cantos siliceos hacia el techo, que 
también alberga mineralizaciôn. Y por encima de él se encuentra un nivel superior de 
conglomerados siliceos en una matriz calcârea que marcan el final de la mineralizaciôn 
(Fig.4.8). Hasta este ultimo tramo la sucesiôn alcanza los 70 m de potencia. A 
continuaciôn se situa una serie detritica de areniscas con intercalaciones de niveles de 
conglomerados siliceos con una potencia de unos 50 m, pertenecientes a las faciès de 
borde del Keuper y sobre ella se encuentra un tramo muy potente (100 m) de margas 
rojas muy homogéneas (Fig.4.8), con niveles de yesos que constituyen las faciès 
salobres del Keuper (Lamina 2B) y que dan paso a las formaciones de calizas y 
dolomias tableadas del Jurâsico Inferior (Lias).
En este distrito la mineralizaciôn de fluorita se présenta en forma de filôn y en forma de 
capas, siendo estas ultimas las de mayor importancia econômica. Los filones se 
encuentran, exclusivamente, en la zona norte del distrito (Arlôs) y siempre asociada a 
las fallas con direcciôn NO-SE.
En “Moscona” la mineralizaciôn, tanto de tipo estratiforme como filoniana, se encuentra 
asociada a dos fallas listricas con direcciôn NO-SE inclinadas hacia el E, que terminan 
uniéndose hacia el sur. El salto de falla es pequeno y es en él donde se localiza el filôn 
(Fig. 4.9).
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Fig. 4.8. Columna estratigrafica general de la zona de Mina Moscona.
La silicificaciôn del encajante esta muy presente en Mina Moscona siendo maxima en 
las proximidades de las fi*acturas y favoreciendo la mineralizaciôn, la cual va 
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Pizarras, areniscas y calizas (Basamento DevOnico).





Làmina 2. (A) Caliza micritica mineralizada o “capa” en mina “Moscona”, distrito de 
Villabona-Arlôs. (B) Aspecto de los materiales del Trias en la zona de Arlôs. (C) 
Dolomitizaciôn. Mosaico de cristales anhedrales con contactos curvos e irregulares. 
Lam. Delg. LN. (D). Idem que en C, NC. (E) Venas y relleno de fluorita y calcita en el 
encajante calizo silicificado. Mina Emilio, Caravia-Berbes. (F) Silicificaciôn de la roca 




4.4 PARAGÉNESIS Y SUCESIÔN MINERAL
La paragénesis minerai (Fig. 4.10) es sencilla en los très distritos y con pocas 
variaciones entre elles, como consecuencia de las similitudes geolôgicas de todas las 
mineralizaciones de este tipo en la zona. Previo a la deposiciôn de la mineralizaciôn, las 
rocas encajantes han sufrido silicificaciôn y dolomitizaciôn generalizadas.
La dolomitizaciôn de las rocas encajantes, con el reemplazamiento de la calcita por 
dolomita ha sido casi total en algunas zonas generando un mosaico de cristales con 
morfologias anhedrales y de contactos curvos e irregulares (Laminas 2C y 2D). En otros 
casos, los cristales presentan morfologias romboédricas mâs regulares.
La silicificaciôn, reemplazamiento del carbonate por formas de la silice (cuarzo y 
calcedonia), es intensa y ha debido favorecer la deposiciôn de la mineralizaciôn 
(Lâmina 2E), pudiendo haber generado permeabilidad en la roca. La silicificaciôn ha 
sido particularmente intensa en zonas prôximas a las fallas, disminuyendo 
considerablemente con la lejania de las mismas. Como consecuencia de esta 
silicificaciôn, el cuarzo se dispone con cierta fi-ecuencia en forma de cristales 
milimétricos (Lâmina 2F), sobre los que crecen los cristales de fluorita y que en algunos 
casos los recubren.
For lo que se refiere a los minérales que constituyen la paragénesis, es posible 
establecer, a grandes rasgos, que el cuarzo es mâs escaso en el ârea de La Collada, la 
calcita en Caravia-Berbes y que los sulfuros son notablemente mâs abundantes en la 
zona de Villabona-Arlôs. Ademâs, la barita estâ ausente en La Collada. Respecto a la 
fluorita, mientras en Villabona-Arlôs se présenta con un color casi exclusivamente 
amarillo y con hâbito cùbico, en el resto de los distritos solo se encuentran fluoritas 
violetas, azules o incoloras con morfologias variables.
Como resumen, la paragénesis general (Fig.4.10) en estos depôsitos consiste 
fundamentalmente en fluorita, barita, calcita, cuarzo, dolomita y sulfuros, 
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Fig. 4.10. Secuencia paragenética. Se han considerado los très distritos (Caravia-Berbes, 
La Collada y Villabona-Arlôs) en conjunto.
Fluorita
La fluorita se présenta de forma muy similar en los très distritos, esto es, rellenando 
huecos y cavidades (Lamina 3A) junto a barita, cuarzo y calcita en la mayoria de los 
casos. También se encuentran cristales de fluorita en venas junto al cuarzo (Lamina 3B) 
o reemplazando a los carbonatos en la brecha a la que se encuentra asociada.
En el distrito de Caravia-Berbes la fluorita muestra tonalidades desde violeta oscuro a 
incolora, con ciertas diferencias de unas localidades a otras. En la zona de “El Frondil”, 
la fluorita se présenta dominantemente en cristales cùbicos, de tamano centimétrico, que 
van de translucides a transparentes, con color violeta, en ocasiones muy oscuro (Lâmina 
3C). En la zona de “San Lino”, la fluorita présenta cubos menos desarrollados que en 
los anteriores, e incluse hâbitos poco frecuentes como es el tetraquishexaedro. Los 
cristales son predominantemente incolores, con poco brille y con tamanos entre 1 y 5 
cm de arista. En “Mina Emilie” la fluorita desarrolla cristales cùbicos con zonados de 
color morado o azulado (Lâmina 3D), de tamano relativamente grande, (a veces hasta 
6 cm de arista). Estos cristales son muy frâgiles y sensibles a los cambios de
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temperatura, hasta producirse casos de vertices exfoliados ùnicamente por el calor de la 
mano. Esto puede ser debido a la existencia de pianos de inclusiones fluidas que rompen 
la continuidad fisica del cristal. En Mina Emilio y San Lino son frecuentes pequeâos 
niveles de materia orgànica asociados a los cristales de fluorita.
En el distrito de La Collada, y concretamente en la zona de “La Viesca”, la fluorita se 
caracteriza por sus tonalidades azuladas aunque también son frecuentes las tonalidades 
suaves de violetas y rosados e incluse incoloros. Son caracteristicos los cristales cùbicos 
con aristas biseladas (Lamina 3E), que pueden presentar grandes tamaâos (hasta 15 cm 
de arista). La fluorita en “La Viesca” se présenta en geodas junto a calcita y cuarzo lo 
que sugiere una simultaneidad en la deposiciôn de los très minérales, aunque el hâbito, 
casi siempre idiomôrfico, de la fluorita parece indicar su carâcter temprano frente a la 
calcita (Lâmina 3F).
Los ejemplares de fluorita del distrito de Villabona-Arlôs son conocidos por su color 
amarillo y su morfologia cùbica. Concretamente en “Mina Moscona”, la fluorita se 
présenta formando drusas y tapizando grandes plaças (Lâmina 3G). No son frecuentes 
los cristales aislados y tampoco ejemplares con buen desarrollo de todas sus caras. El 
tamaâo de arista suele oscilar entre 2 y 20 mm. La ausencia de cristales aislados y la 
pobreza en el desarrollo de caras, parece indicar una deposiciôn râpida en un medio de 
gran sobresaturaciôn (Garcia y Calvo, 1998). Aunque el color es casi exclusivamente 
amarillo, se han encontrado algunos ejemplares de fluorita morada en pequenos cristales 
intercrecidos con cristales amarillos (Lâmina 3H).
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Làmina 3 . (A) Fluorita incolora y morada rellenando cavidades en la brecha, Caravia-Berbes. (B) 
Cristal de fluorita en venas de cuarzo Q2, que atraviesa la roca silicificada. Lam. Delg. NC. (Q  
Cristales cùbicos de fluorita morada recubierta de pequenos cristales de cuarzo Q2, Caravia-Berbes. 
(D) Cristal cùbico de fluorita incolora con zonado azul y pequenos cristales de sulfuros en pianos de 
crecimiento, Mina Emilio, Caravia-Berbes. (E) Cristales cùbicos de fluorita con aristas biseladas. La 
Viesca, La Collada. (F) Cubo de fluorita rellenado cavidad junto con calcita (CCI), La Viesca, La 
Collada. Lam Delg. NC. (G) Fluorita amarilla, Mina Moscona (Villabona-Arlôs). (H) Pequenos 
cristales de fluorita morada intercrecidos con fluorita amarilla, Moscona Villabona-Arlôs. Lam. Delg. 
LN. FI: Fluorita, Q l:  Cuarzo 1 (silicificaciôn), Q2: Cuarzo 2 (relleno de venas y cavidades), CCI: 




La severa silicificaciôn de la Caliza de Montana y de la brecha mineralizada 
permotriàsica se présenta en forma de tapizados de cuarzo sobre las paredes de grietas, 
también rellenando venas y pequefLos filones junto a fluorita (Laminas 4A y 4B).
En el distrito de Caravia-Berbes se han distinguido très generaciones de cuarzo. La 
primera (Q l) esta formada por cristales alotriomorfos de cuarzo criptocristalino, con 
extinciôn ondulante. Corresponde a la sihcificaciôn que afecta a la roca antes de la 
entrada de la minerahzaciôn (Lamina 4B) y sirve de guia para la explotaciôn de la 
misma. La segunda generaciôn de cuarzo (Q2) esta compuesta por cristales de mayor 
tamano que los anteriores e idiomorfos. Este cuarzo (Q2) présenta texturas en peine 
rellenando cavidades o fracturas rodeando a cubos de fluorita e incluso recubriéndola 
en muchos casos (Lamina 4C). La tercera generaciôn (Q3) la componen cristales de 
cuarzo con hâbito bipiramidal, muy brillantes {^ '‘Herkimer diamond-type^^) y 
transparentes que se caracterizan por la presencia de abundantes inclusiones fluidas que 
contienen hidrocarburos sôlidos (particulas carbonosas de color negro) y liquidos 
(incoloros y muy fluorescentes a la luz UV). El tamaâo de los cristales es variable, 
desde menores de 1cm hasta los 20 cm, pero los mâs frecuentes oscilan entre los 0.5 y 
los 3 cm. (Lâmina 4D). Este cuarzo (Q3), parece ser exclusive del distrito de Caravia- 
Berbes y posiblemente tardio (Garcia Iglesias, 1978; Rykart, 1995) en la secuencia 
paragenética (Fig. 4.10). La mayoria de estos cristales suelen encontrarse como 
individuos aislados entre la mezcla de un barro formado por arcilla, calcita y cuarzo en 
la parte superior de la brecha mineralizada, con abundante materia orgànica, mâs de un 
20% de carbono (Garcia Iglesias y Touray, 1976). Esta mezcla de barro rellena huecos 
de lo que fueron antiguas geodas kârsticas afectadas por la silicificaciôn y 
posteriormente desmanteladas.
En el distrito de La Collada se observa una intensa silicificaciôn formada por cristales 
de cuarzo microcristalino de aproximadamente 1 cm de tamano, con formas 
bipirâmidales, muy brillantes. Estos cristales de cuarzo se suelen encontrar tapizando la 
roca encajante, y sirven de matriz a los cristales de calcita (Lâmina 4E y 4F) y de 
fluorita (Lâminas 4G y 4H). En el distrito de La Collada ùnicamente se ha encontrado 
esta generaciôn de cuarzo, que corresponderia con el cuarzo Q2 descrito en el distrito de 










Làm ina 4. (A) Caliza silicificada y fluorita masiva en Mina Moscona, Villabona-Arlôs. (B) 
Slicificaciôn (Q 1 ) y relleno de venas con cuarzo (02), que présenta texturas en peine. (C) Detalle de 
cuarzo 0 2  recubriendo cristales de fluorita, Caravia-Berbes. (D) Cuarzo bipiramidal con inclusiones de 
hidrocarburos, Caravia-Berbes. (E) Cristales de cuarzo 0 2  bipiramidal que tapizan la roca. La Collada.
(F) Cristales de cuarzo 0 2  que rellenan cavidades junto a calcita (CC2), La Viesca, La Collada. (G) 
Relleno de cavidades por fluorita y cuarzo. Lam. Delg. LN. (H) Idem que G, NC. FI: Fluorita, QI : 
Cuarzo 1 (silicificaciôn), 02: Cuarzo 2 (relleno de venas y cavidades), CC2: Calcita tardia. NC: Nicoles 




En el distrito de Villabona-Arlôs como en el resto, la silicificaciôn (Ql) de las rocas 
encajantes es intensa, sobre todo en las proximidades de las fracturas. Sin embargo el 
cuarzo de segunda generaciôn (Q2) es escaso, se encuentra solamente en pequenas 
venas o rellenando huecos junto con la calcita o asociado a la fluorita.
Barita
La barita es un minerai muy abundante en el distrito de Caravia-Berbes. Estâ ausente en 
el distrito de La Collada y es escasa en Villabona-Arlôs, donde se présenta con 
coloraciones y hâbitos distintos a los présentés en Caravia-Berbes.
La barita en el distrito de Caravia-Berbes (BA-1) se présenta en su forma tipica de 
agregados hojosos (Lâminas 5A y 5B) formados por lâminas de contomo irregular, 
divergentes, abiertos “en libro” que recubren, en la mayoria de los casos, a la fluorita 
formada previamente a ella (Lâminas 5C y 5D). También rellena geodas junto con 
cristales de calcita (Lâmina 5E y 5F). En Mina Emilio la barita es un minerai 
particularmente abundante. Aqui signe presentândose con formas de agregados 
divergentes (en libro), los cristales son mucho mâs trasparentes y brillantes, con 
tamanos entre 1 y 2  cm y los cristales estân mejor formados que en la zona norte del 
distrito de Caravia-Berbes. La asociaciôn de cristales es, a veces, tan cerrada que solo 
son visibles las aristas (Lâmina 5G).
Parece que la barita se deposita avanzando a través de la trayectoria reactiva que 
constituye la masa de fluorita. Al disponer de huecos libres, la barita se présenta 
frecuentemente bien cristalizada llegando a veces a componer pesadas masas estéticas 
perfectamente limitadas por pianos de exfoliaciôn o superficies cristalinas. Su color es 
blanco lechoso o beige, normalmente debido a la contaminaciôn por arcilla o por 
materia orgànica. No es transparente y sôlo muestra una débil translucencia en algunos 
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Làmina 5. (A) Agregados de barita (BA-1) reciibriendo a fluorita, Caravia-Berbes. (B) 
Cristales idiomorfos de fluorita anteriores a la barita (BA-1). Lam. Delg. LN. (C) Agregados de 
barita (BA-1) crecidos sobre fluorita, Caravia-Berbes. (D) Cristales prismaticos de barita 
rodeando cristales de fluorita (BA-1), Caravia-Berbes. Lam. Delg. NC. (E) Geoda rellena de 
barita (BA-1) y calcita (CC2) (F) Asociaciôn de calcita (CC2) y barita (BA-1). Lam. Delg. NC.
(G) Agregados de cristales de barita (BAI), Mina Emilio, Caravia-Berbes. (H) Cristales 
tabulares de barita (BA-2), Mina Moscona, Villabona-Arlôs. FI: Fluorita, BA-1: Barita (1* 
generaciôn, Caravia-Berbes), BA-2; barita tardia (Villabona- Arlôs), CC2: Calcita tardia, NC: 
nicoles cruzados, LN: Luz Natural.
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La barita es escasa en el distrito de Villabona-Arlôs. En “Moscona”, la barita (BA2) es 
un minerai tardio en la paragénesis (Garcia y Calvo 1998), siempre posterior a la 
fluorita y casi siempre posterior a la calcita y, es mucho màs frecuente encontrarlo bien 
cristalizado que masivo. En esta mina son caracteristicos los cristales tabulares de barita 
de color azul celeste (Làmina 2H) que presentan la peculiaridad de intensificar su color 
azul al ser expuestos a la luz solar. El tamano de los cristales oscila desde algunos 
milimetros hasta 1 0  cm.
Calcita
En la secuencia paragenética (Fig. 4.10) se han diferenciado dos generaciones de 
calcita. La primera generaciôn (CCI) se encuentra asociada a fluorita, barita y cuarzo, y 
se présenta, en muchos casos, con hâbitos romboédricos (Lâmina 6 A) y masas espâticas 
de exfoliaciôn de aspecto lechoso. La generaciôn mâs tardia (CC2) es siempre posterior 
a la mineralizaciôn de fluorita, se présenta con morfologias de tipo escalenoedro y 
combinaciones de tipo escalenoedro + prisma + romboedro, siendo algunos cristales 
escalenoédricos de tamaâo considerable, translùcidos y con cierto brillo (Lâmina 6 B). 
Suelen crecer dentro de geodas.
La calcita (CCI) en el distrito de Caravia-Berbes suele aparecer en forma de 
romboedros de aspecto lechoso que rellenan huecos y cavidades junto a fluorita 
(Lâminas 6 C y 6 D). En este distrito se han reconocido numerosos filones y venas 
encajados en la Caliza de Montaâa del basamento, asi como en la brecha carbonatada de 
la cobertera permotriàsica. Estas venas estân constituidas, casi exclusivamente por 
calcita de este tipo. También se pueden encontrar morfologias de tipo escalenoedro de 
calcita (CC2) en geodas sobre fluorita y barita.
La calcita es un minerai muy importante en el distrito de La Collada. Son frecuentes los 
agregados con romboedros de exfoliaciôn que rodean cristales de fluorita (Lâmina 6 E y 
6 F), asociadas a venas y filones. También, se han encontrado cristales de calcita tardia 






Lâmina 6. (A) CaJcita (CC l), masas espéticas de exfoliaciôn, cantera Toniellu, Caravia-Berbes. (B) 
Calcita (CC2), con morfologias en escaleoedros. La Viesca, La Collada. (C) Relleno de cavidades de 
fluorita, calcita (CCI) y cuarzo. Mina Emilio, Caravia-Berbes. (D) Aspecto de imagen C en Lam. 
Delg. NC. (E) Cristales romboédricos de calcita (CCI) recubriendo cristales de fluorita. La Viesca, La 
Collada (F) Cubos de fluorita rodeados por calcita (CC 1 ), La Viesca, La Collada. Lam. Delg. NC. (G) 
Relleno de cavidades por cristales de calcita (CC2) y fluorita, Moscona, Villabona-Arlôs. (H) Relleno 
de geoda por cuarzo Q2 y calcita (CC2), Moscona, Villabona-Arlôs. Lam. Delg. NC. FI: Fluorita, 




En el distrito de Villabona-Arlôs, y concretamente en la mina “Moscona”, la morfologia 
dominante de la calcita es de tipo escalenoedro (CC2) aunque no es exclusiva, 
apareciendo cristales con formas combinadas de prisma y romboedro (CCI). Los 
ejemplares de calcita (CC2), suelen ser brillantes, incoloros, translùcidos y a veces casi 
transparentes, y componen grupos de cristales que crecen sobre cristales de fluorita, 
barita o directamente sobre la roca. Es difîcil establecer con exactitud la cronologia de 
estos cristales de calcita con respecto al resto de la mineralizaciôn, pero se evidencia 
con claridad que rodea y engloba cristales idiomorfos de fluorita (Lâmina 6G), por lo 
que es posterior a ella. Asi mismo, la calcita rellena cavidades tapizadas por cuarzo que 
es anterior a la misma (Lâmina 6H).
Dolomita
La dolomita es un minerai escaso en estos depôsitos. Se encuentra casi, exclusivamente 
en el distrito de Villabona-Arlôs aunque puede aparecer, excepcionalmente, en algunos 
puntos de otros distritos como las minas “La Viesca” (La Collada) y “Emilio” (Caravia- 
Berbes).
La dolomita en mina “Moscona”, aparece generalmente cristalizada (Lâmina 7A y 7B), 
formando los clâsicos agregados en silla de montar {saddle dolomite), de color blanco o 
beige, segùn las zonas. En general estos grupos de cristales son pequenos y tardios 
creciendo sobre el resto de la paragénesis (Lâmina 7A) e incluso sobre calcita mâs 
tardia (CC2). En algunos casos se producen recubrimientos selectivos sobre 
determinadas caras de los cristales de fluorita.
Sulfuros
Los sulfuros son minérales accesorios en estos depôsitos. Se han reconocido pirita, 
calcopirita, marcasita y en algunos casos galena y esfalerita.
Es muy comùn encontrar cristales de pirita submilimétrica en el interior de la fluorita o 
recubriéndola en “Mina Emilio” (Lâmina 3D), “Moscona” y “La Viesca”. La posiciôn 
de estos sulfuros en la secuencia paragenética (Fig.4.10) es posterior o simultânea con la 
fluorita que los engloba.
En el distrito de Villabona-Arlôs y concretamente en mina “Moscona”, los sulfuros son 
mucho mâs abundantes que en otros distritos. La pirita se présenta generalmente como 
inclusiones en cristales de fluorita, como ya se ha dicho, y/o también como
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recubrimientos sobre los mismos (Laminas 7C y 7D), o directamente sobre la superficie 
de las grietas de la caliza silicificada. Los cristales suelen ser de tamano milimétrico, 
brillantes y con firecuencia con patinas irisadas. Presentan morfologias cristalinas 
variadas, cùbicas (cristales de mayor tamano), cùbicos modificados por caras de 
octaedro y dodecaedro, o combinaciones de ambos, aunque es dificil determinar debido 
al reducido tamano de los cristales. En algunos lugares de la mina, la pirita puede ser 
muy abundante, dando lugar a un salpicado superficial sobre los cristales de fluorita, tan 
cerrado, que puede llegar a cubrir practicamente el cristal con una capa finamente 
botroidal (Lamina 7C y 7D). También se encuentra marcasita asociada a pirita y 
esfalerita como microcristales dentro de fluorita.
En la mina “La Viesca”, La Collada, la pirita es relativamente fi-ecuente como 
inclusion en cristales de fluorita. Es destacable en muchos ejemplares la perfeccion y 
nitidez de los cristales, bien cubos (Lamina 7E) o bien piritoedros diminutos. También 
se han enconteado zonas de recubrimientos de pirita, calcopirita y galena (Lamina 7F) 
asociados a la fluorita y sobre todo a las rocas encajantes (Lamina 7G).
En el distrito de Caravia-Berbes los sulfuros son escasos. Destaca sobre todo los 
diminutos cristales de calcopirita que siguen bandas de zonados de color dentro de 
fluorita Mina Emilio (Lamina 3D y 7H), aunque también se ha encontrado fluorita 
recubierta de pirita y calcopirita como en La Collada.
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Làmina 7. (A) cristales de dolomita saddle recubriendo fluorita y calcita (CC2), Moscona, Villabona- 
Arlôs. (B) Cristal de dolomita saddle sobre fluorita, Moscona, Villabona-Arlôs. Lam. Delg. NC. (C) 
Sulfuros recubriendo cristales de fluorita, Moscona, Villabona-Arlôs. (D) Aspecto de imagen C en Lam. 
Delg. LN. (E) Cubo de pirita sobre fluorita, Moscona, Villabona-Arlôs. Lam Delg. LN. (F) Pequenos 
cristales de galena asociados a fluorita. La Viesca, La Collada. (G) Recubrimiento y relleno de grietas 
por sulfuros (piiita) en la roca encajante. La Viesca, La Collada. (H) Cristales milimétricos de sulfuros 
en el interior de fluorita. Mina Emilio, Caravia-Berbes. FI; Fluorita, Dol: Dolomita, Py: Pirita, CC2: 
Calcita tardia. NC Nicoles cruzados, LN: Lirz Natural.
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5. ESTUDIO DE INCLUSIONES FLUIDAS
Con objeto de obtener informacion global e integrada, el tratamiento de datos obtenidos 
de inclusiones fluidas se ha realizado en conjunto para toda la zona de estudio.
5.1. TlPO DE INCLUSIONES Y CRONOLOGIA
El estudio de inclusiones fluidas se ha realizado en muestras de fluorita, cuarzo, calcita 
y barita de los tres distritos. Todos los minérales contienen numerosas inclusiones 
fluidas, especiahnente la fluorita violeta e incolora de Caravia-Berbes y La Collada. En 
las fluoritas ainarillas de Villabona-Arlos son mas escasas.
En la fluorita se observan inclusiones fluidas principalmente primarias, con moifologias 
regulares que siguen pianos de crecimiento paralelos al borde del cristal (Lam 8 A, B , C 
y D) y zonados especiahnente observable en fluoritas moradas y azuladas de Caravia- 
Berbes y La Collada. Asi mismo, es posible observar dispersas en los cristales de 
fluorita algunas inclusiones primarias aisladas con morfologias cubicas (Lam 8 E). En 
otras zonas de los cristales de fluorita se observan como inclusiones claramente 
secundarias, en pianos de exfoliacion y fractura cortan las alineaciones de inclusiones 
primarias (Lam 9 A). En algimos casos las inclusiones secundarias presentan un 
aspecto de poca profimdidad, y morfologia poco evolucionada de las cavidades, con 
bordes poco definidos, asi como escasa importancia de la fase gaseosa (Lam 9 B y C). 
Generahnente las inclusiones estudiadas son bifasicas (L= 80 % - 90 % y V= 10 % - 20 
%) y de tamano variable entre 5 y 200 pm, siendo el tamano mas frecuente entre 30 y 
100 pm (Lam 8 F). También se encuentran algunas inclusiones trifasicas (L+V+ solidos 
atrapados), escasas, que contienen materia organica solida.
El cuarzo contiene inclusiones con morfologias generahnente irregulares (Lam 9D), 
aisladas o en gmpos, sin relacion aparente con bordes de grano o fracturas, por lo que es 
difîcil diferenciar entre inclusiones primarias y secundarias. La mayoria son bifasicas 
(L= 80 % - 95 % y V= 5 % - 20 %) con tamanos variables entre 5 y 200 pm (Lam 9E), 
aunque también se han encontrado abundantes inclusiones monofasicas de pequeno 
tamano (< 5 pm a 50 pm). El estudio de inclusiones fluidas se ha realizado en el cuarzo 
(Q2) de Caravia-Berbes y en la ùnica generaciôn de cuarzo reconocible en La Collada.
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Los cuarzos bipiramidales tardios (Q3) que se encuentran en el distrito de Caravia- 
Berbes poseen inclusiones con hidrocarburos, que se pueden encontrar en forma de 
materia carbonosa solida de color negro (bitumen) y cristales de grafito (Arcos y 
Tomos, 1997), en fase liquida o ambas. Estas inclusiones presentan un gran tamano, 
hasta 250 pm y algunas son, incluso, visibles de “visu”. Las inclusiones con petrôleo 
son facilmente reconocibles por su fluorescencia al iluminarlas con luz ultra violeta 
(Lam 9F). Alguna inclusion fluida de este tipo, con hidrocarburos liquidos, se ha 
identifîcado también en fluorita de color morado e incoloro, de la zona de El Frondil 
(Caravia-Berbes). Estas inclusiones tan escasas, que su presencia puede considerarse 
anecdôtica.
|La calcita présenta inclusiones fluidas aisladas y de un tamano que oscila entre 30 y 
150 pm e inclusiones orientadas en fracturas, mas pequenas (< 5pm a 50pm), 
claramente secundarias. Todas presentan dos fases, con liquido dominante (V entre un 5 
y im 30 %, aunque 20 % es el valor mas representativo). La proporciôn de fase vapor no 
varia en ambos tipos. Son frecuentes las inclusiones rotas, estiradas y los procesos de 
estiramiento “necking doyvn
El tipo de inclusiones dominante en la barita es el monofasico. Tanto en Caravia- 
Berbes, como en Villabona-Arlos, la barita contiene abundantes inclusiones 
monofàsicas de tamano variable (< 5pm a 50pm) orientadas y sin orientar. Menos 
numerosas son las inclusiones bifasicas (5 a 15 % fase vapor) que se agrupan en zonas 
mas claras de la barita o siguiendo fracturas. Algunas inclusiones bifasicas de mayor 
tamano («100 pm) se presentan rotas y con “necking down”. En los procesos de 
enfriamiento - calentamiento se ha observado numerosos fenômenos de metaestabilidad 
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Lam ina 8. (A) Pianos de inclusiones fluidas priinarias (tipo Bl) en fluorita incolora, San 
Lino, Caravia-Berbes. (B) Idew. que en A (distinto enfoque). (Q  Piano de inclusiones 
fluidas priinarias (tipo A) en fluorita inorada, El Frondil, Caravia-Berbes. (D) Inclusiones 
fluidas piiinarias (tipo Bl), inisina muestra que en D. (E) Inclusion fluida priinaria (tipo 
Bl) aislada en fluorita inorada, El Frondil, Caiavia-Berbes. (F) Inclusion fluida priinaria 
(B2) aislada en cristal de fluorita incolora. Mina Eniilio, Caravia-Berbes.
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Lamina 9. (A) Inclusiones fluidas secundarias en piano de exfoliacion cortando 
inclusiones priinarias (tipo Bl), fluorita inorada, El Frondil, Caiavia-Berbes. (B) 
Inclusion fluida secimdaria (tipo A) asociada a fractura. Mina Emilio, Caravia-Berbes. 
(Q  Piano de inclusiones fluidas secundarias (tipo A) con morfologias iiTegulares 
asociadas a fractura, e inclusiones primarias (tipo A) en fluorita incolora, San Lino, 
Caravia-Berbes. (D) Inclusiones fluidas primarias (tipo B2) con morfologias iiiegulares 
eu cuarzo (Q2), La Viesca, La Collada. (E) Inclusion priinaria aislada (tipo B2) en 
cuarzo (Q2), La Viesca, La Collada. (F) Observaciôn bajo luz ultravioleta de cristal de 




5.2. RESULTADOS E INTERPRETAClÔN
5.2.1. M icro te rm om etria
En funciôn de las relaciones texturales observadas y los datos microtermométricos 
obtenidos en fluoritas y en cuarzo, calcita y barita, se han podido establecer tres tipos de 
de inclusiones fluidas. La Te (temperatura eutéctica de fusion de hielo), ha permitido 
diferenciar un fluido acuoso perteneciente al sistema HiO-NaCl (inclusiones de tipo A) 
y un fluido acuoso perteneciente al sistema HiO-NaCl-CaCL (inclusiones de tipo B), 
que segùn la diferente salinidad se ha dividido en inclusiones de tipo Bl y B2. Los tipos 
de inclusiones se reconocen en los tres distritos estudiados, Caravia-Berbes, La Collada 
y Villabona-Arlos, aunque no en todos los minérales.
Todas las inclusiones analizadas son bifasicas y acuosas, constituidas por una burbuja 
de HiO y una fase liquida acuosa. No se ha detectado la presencia de otro tipo de gases. 
Los resultados obtenidos mediante microtennometria y las abreviaturas empleadas en el 
texto, se encuentran resumidas en la Tabla 2. No se han aplicado correcciones de 
presiôn sobre las temperatures de homogeneizaciôn, ya que la profundidad, en el 
momento del atrapamiento (185 Ma, ver capitulo 7.1), era probablemente menor de 400 
m (Triâsico superior y Juràsico Inferior) y, por lo tanto, reducida como para tener un 
efecto signiflcativo sobre las temperaturas de atrapamiento.
(i) Inclusiones flu idas d e  Tipo A (H2O  - NaCI)
Este fluido, caracterizado por una Te ahededor de -21 °C, se ha encontrado en fluoritas 
de los tres distritos en inclusiones primarias, y secundarias (Lam 8 C, 9B y 9C). Asi 
mismo, se ha reconocido en cuarzo de El Frondil (Caravia-Berbes) y también en cuarzo 
y calcita de La Collada.
Las inclusiones fluidas estudiadas muestran rangos de temperatura de fusion de hielo 
(Tf) similares en todos los distritos, entre -4.8 y 0 °C en el distrito de Caravia-Berbes, 
entre -5.3 y 0 ®C en La Collada y entre -4.9 y -0.5 ®C en Villabona-Arlos (Figs 5.1, 5.2, 
5.3 y 5.4), lo que corresponde a una salinidad baja, entre 0 y 8  % eq. NaCl (Naden, 
1996). El rango de temperaturas de homogeneizaciôn (Th) es amplio (Tabla 2), entre 85 
y 170 °C (moda: 120 - 140 °C), pero se observa mas bajo en el distrito de Villabona- 
Arlos, que en el resto (Fig 5.1), donde varia entre 80 y 125 °C (moda: 90°C). Los datos
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de Th obtenidos en barita y calcita de Villabona-Arlos, son superiores a estos valores, 
pero deben tomarse con precauciôn teniendo en cuenta el reducido numéro de medidas 
que ha sido posible tomar y el riesgo de estrangulamiento {mcking down) que tienen las 
inclusiones de estos minérales. La homogeneizaciôn se produce siempre en liquido.
Las inclusiones secundarias presentan una gran variabilidad en lo que se refiere a 
temperaturas de homogeneizaciôn con valores bajos entre los 80 y los 100 °C en 
algunos casos y por otro lado valores muy elevados, hasta los 250 ®C posiblemente 
debido a procesos de estrangulamiento, ya que la mayoria de estas inclusiones se 
encuentran asociadas a pequenas fracturas que afectan al minerai. Los valores de 
temperatura de fusiôn de hielo (Tf) se encuentran entre -2 y 0 °C, algo superiores a los 
medidos en inclusiones primarias. Esta diferencia se explica con facilidad si se tiene en 
cuenta que este tipo de inclusiones se forman en intervalo de tiempo muy grande, desde 
los momentos de crecimiento o desarrollo del cristal (pseudosecundarias), hasta etapas 
tardias e incluso actuales; y por tanto es lôgico que su composiciôn varie respecto de las 
inclusiones primarias.
(il) Inclusiones fluidas de  Tipo B (H2O - NaCI - C aC y  
Este tipo de fluido se ha reconocido en los cuatro minérales analizados y en los tres 
distritos. Se realizô im proceso de enfriamiento hasta una temperatura de -90 ®C y se 
observô como la fase acuosa congela ahededor de -60 °C en una masa congelada de 
color marrôn, lo que indica, que estas inclusiones estan constituidas por algo mas que 
agua pura. En el proceso de recuperaciôn de la temperatura entre -70 y -50 °C se 
empiezan a observar cristales individuales, lo que indica una temperatura eutéctica (Te) 
baja y, por lo tanto, la presencia de CaCL ademàs de NaCl (Davis e/ a l, 1990; Spencer 
et a l, 1990). Las Te medidas, màs bajas que la temperatura eutéctica teôrica para este 
sistema (-52 °C) se pueden explicar por procesos de recristalizaciôn metaestable (Zwait 
yTouret, 1994).
Se han distinguido dos subtipos que pertenecen a este sistema (Fig 5.5). Las inclusiones 
fluidas de Tipo Bl (Lam 8A, 8 B, 8 D, 8 E y 9A) presentan un rango de temperaturas de 
fusiôn de hielo (Tf) que oscila entre -9 y - 6  ®C en Caravia-Berbes, entre -14.3 y -5.5 °C 
en La Collada y de -6.1 a -5.8 °C en Villabona-Arlôs (Fig 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4). Estos
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datos coixesponden a iina salinidad total entre 9.4 y 18.4 % eq. NaCl. A partir de la 
temperatura de fusion de la hidrohalita (Tf hidrato) se ha podido calcular el porcentaje en 
peso de NaCl y CaCE (Naden, 1996). Asi, las inclusiones pertenecientes a este fluido 
presentan una composiciôn de 7.9 a 16 % en peso de NaCl y de 0.4 a 2.4 % en peso de 
CaCl], aunque algunas inclusiones de este tipo pueden alcanzar valores de CaCL algo 
mas elevados que el resto, entre 4.3 y 5.7 % (Fig 5.5, Tabla 2). El rango de temperaturas 
de homogeneizaciôn (Th) esta màs restringido que en el fluido de baja salinidad, siendo 
de 120 a 160 °C en el distrito de Caravia-Berbes, de 110 a 150 °C en La Collada y de 
135 a 150 °C en Villabona-Arlôs. Algùn dato de Th superior a este intervalo puede no 
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Fig. 5.1. Diagiainas de freciiencia de las inclusiones fluidas priinarias en fluorita de los 
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Fig. 5.2. Diagramas de freciieucia de las inclusiones fluidas priinarias eu cuarzo (Q2) 
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Fig. 5.3. Diagramas de frecueucia de las iiicliisiones fluidas primarias en calcita (CCI) 
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Fig. 5.4. Diagiamas de frecueucia de las inclusiones fluidas primaiias en baiitâ de los 
distritos de Caravia-Berbes (BA-1) y Villabona-Aiiôs (BA-2). N-P* fusion hielo y N- 
T® Homogeneizaciôn.
Las inclusiones de tipo B2 (Lam 8 F, 9D y 9E), estan menos representadas que las de 
tipo BL Solamente se ha encontrado registro de este fluido en fluoritas de Mina Emilio 
(Caravia-Berbes) y Mina Moscona (Villabona-Arlôs) y en cuarzo de La Colladi (Fig 
5.5 A y B).
El rango de temperaturas de flisiôn de hielo (Tf) es de -24.3 a -23 °C en Caravia-Berbes 
(Fig 5.1), de -23 a -17 °C en La Collada (Fig 5.2) y de -22.4 a -18 °C en Villabona-Arlôs 
(Fig 5.1), lo que corresponde a ima composiciôn de 9.3 - 12.5 % en peso de NaCl y de 
11.2 - 14.3 % en peso de de CaCL, de 7.5 - 9.1 % en peso de NaCl y de 11 .8  - 14 % de 
CaCL, y de 8 .2  - 10.3 % en peso de NaCl y de 11 - 13.5 % de CaCL respectivaiiente 
(Fig 5.5A, Tabla 2). El rango de temperaturas de homogeneizaciôn (Th) oscila entje 115 
y 150 °C en Caravia-Berbes, entre 95 y 115 °C en La Collada y entre 77 y 100 ^C en 
Villabona-Aiiôs (Fig 5.5B, Tabla 2). Se signe apreciando como las Th del distrto de 
Villabona-Arlôs son mas bajas que en el resto. En todos los casos la homogeneizaciôn 
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Fig. 5.5. (A) Diagrama % peso NaCl - % peso CaCL. Inclusiones priinarias tipo Bl y 
B2 en fluorita, cuarzo (Q2) calcita (CCI) y barita (BA-1). (B) Diagrama T® 
Homogeneizaciôn - % peso CaCL.Inclusiones tipo Bl y B2.
El diagrama temaiio HiO-NaCl-CaCL (Fig.5.6) también discrimina claramente los 
tipos Bl y B2 de inclusiones fluidas. Segùn las secuencias de flisiôn en equilibrio de 
Scliiffries (1990), todas las inclusiones pertenecientes al fluido Bl se concentran en el 
campo de estabilidad del hielo. Las inclusiones pertenecientes al fluido B2, tienen ima 
salinidad mas elevada y mayor contenido en CaCL y quedan representadas cerca de la
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liiiea cotéctica que sépara los campes del hielo y la hidrohalita, cou la excepciou de 
algunas inclusiones en Mina Einilio (Caravia-Berbes), que se representan en el campo 
de estabilidad de la liidrohalita. Como en el proceso de recuperaciôn de temperatura. la 
hidrohalita flmde siempre antes que el hielo, esta representaciôn en el diagrama temario 
podria explicarse por la presencia de cationes adicionales en el fluido atrapado o, 
deberse a im compoitamiento metaestable en el proceso de ftisiôn, lo cual es bastante 
frecuente en el sistema HiO-NaCl-CaCli (Spencer et al. 1990).
C aravia - G erbes 
La C ollada 
V illabona - A rles
HIELO + 
LIQUIDO





2 5 0 - ^
ISIaCI-2H,0 
+ LIQUIDO
% p e s o  CaCI; % p e s o  NaCl
Fig. 5.6. Diagrama temario de fases del sistema HiO-NaCl-CaCl? donde se representan 
los datos de inclusiones de los fluidos Bl y B2 en fluorita, cuarzo (Q2), calcita (CCI) y 
barita (BA-1) de los distritos estudiados.
La presencia de dos fluidos de salinidades contrastadas A y B2, en im mismo intervalo 
de temperatura de homogeneizaciôn (Fig 5.7), induce a considerar la posibilidad de ima 
mezcla de fluidos. El fluido Bl, de salinidad intennedia, se podria inteipretar como el 
resultado de esta mezcla. Por lo tanto, teniendo en cuenta el caracter primario de las
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inclusiones fluidas, se podria atribuir la deposiciôn de la fluorita y minérales 
acompanantes en la paragénesis, cuarzo, calcita y barita fundamentalniente, a im 
proceso de mezcla entre un fluido HiO-NaCl poco salino, con otro HiO-NaCl-CaCL a 
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Fig. 5.7. Diagrama Homogeneizaciôn-Salinidad en inclusiones fluidas primarias de 
fluorita, cuarzo (Q2), calcita (CCI) y barita (BAI) de los distritos de Caravia-Berbes, 
La Collada y Villabona-Arlôs. Fluidos tipo A, Bl y B2.
5 .2,2. Anâlisis d e  i o n e s  e n  in c lu s io n e s  flu idas fcrush-leach)
El contenido en halôgenos (Cl, Br) y las relaciones entre ellos (CL'Br), y con el Na 
(NayBr, NaCl), de los fluidos atrapados en inclusiones, proporciona infoiinaciôn sobre 
las flientes y el origen de la salinidad de los mismos. Al ser este tipo de analisis en 
muestra total, los resultados reflejan, sobre todo, el tipo de fluido màs abimdante en 
cada muestra. Los resultados analiticos se presentan en la Tabla 3.
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Distrito Muestra Minerai Fluido Cl/Br Na/Br Na/CI Na/K
CO-04-03 Fluorita A 558 761 1.38 23
La Collada CO-04-10 Fluorita A 263 265 1.02 15
CO-04-17 Fluorita A 277 283 1.03 11
CO-04-07 Calcita A 515 323 0.63 16
BE-03-36 Fluorita A 304 315 1.05 8
BE-03-39 Fluorita A 217 158 0.74 15
BE-05-07b Fluorita A 635 481 0.77 30
BE-05-08 Fluorita A 298 196 0.67 25
BE-05-14 Fluorita A 664 519 0.79 23
BE-05-EM Fluorita A 287 167 0.59 22
BE-05-22 Fluorita A 247 138 0.56 20
BE-03-46 Calcita A 229 93 0.41 15
Caravia-Berbes BE-03-49 Calcita A 226 97 0.44 13
BE-05-07 Calcita A 579 495 0.87 24
BE-05-11 Calcita A 517 329 0.65 19
BE-03-17 Barita A 33 21 0.65 10
BE-03-39 Barita A 638 507 0.81 3
BE-05-24 Barita A 564 453 0.70 43
BE-05-BA Barita A 265 264 1.01 36
BE-03-21 Cuarzo A 616 610 1 16
BE-03-21b Cuarzo A 630 588 0.95 15
BE-03-60 Cuarzo A 335 424 1.28 15
Q BER HC Cuarzo A 666 21 1.98 1
VI-04-02 Fluorita A 405 291 0.73 26
Vl-04-07 Fluorita A 323 201 0.63 21
VI-04-10 Fluorita A 98 70 0.73 22
Villabona-Arlôs VI-04-MS Fluorita A 261 397 1.54 8
VI-05-FL Fluorita A 315 213 0.69 16
VI-05-MFL Fluorita A 580 394 0.69 24
VI-04-02 Calcita A 601 438 0.74 32
VI-04-09 Calcita A 99 88 0.91 25
CO-04-03 Fluorita B 872 642 0.75 13
CO-04-03 Fluorita B 1028 777 0.77 13
CO-04-06 Fluorita B 1076 791 0.74 11
La Collada CO-04-16 Fluorita B 824 601 0.74 14
CO-04-16 Fluorita B 3410 2582 0.77 14
CO-04-13 Calcita B 1151 804 0.71 13
CO-04-17 Calcita B 3267 2317 0.72 10
CO-04-07 Cuarzo B 1088 787 0.73 13
BE-05-19 Cuarzo B 95 4387 0.76 25
BE-03-03 Fluorita B 6977 5230 0.76 33
BE-03-04 Fluorita B 2668 3481 1.32 22
BE-05-07a Fluorita B 1175 888 0.77 36
BE-05-25 Fluorita B 2130 1660 0.79 19
Caravia-Berbes BE-03-24 Barita B 12898 8891 0.81 32
BE-05-12 Barita B 1385 1167 0.85 28
BE-05-18 Barita B 1157 767 0.67 5
BE-03-32 Cuarzo B 12815 10844 0.86 14
BE-03-61 Cuarzo B 800 865 1.10 13
VI-04-14 Fluorita B 701 608 0.88 38
Villabona-Arlôs VI-04-15 Fluorita B 8311 6459 0.79 30
VI-04-14 Calcita B 3480 2715 0.79 36
Agua Marina 65 8 564 0.86 46
Tabla 3. Resultados de los anâlisis de iones en inclusiones fluidas mediante el método 
"crush-leach Los valores del agua marina se han tomado de Fontes y Matray (1993).
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En un diagrama Cl/Br (molar) frente a Na/Br (molar), los datos se sitùan muy prôximos 
a la linea 1:1, de disoluciôn de la halita (Fig 5.8), sugiriendo la mezcla entre dos fluidos 
con diferente relacion Cl/Br. La mayoria de las muestras analizadas presentan relaciones 
Cl/Br màs bajas que la del agua del mar (c. 655), y se representan en la region, o cerca 
de ella, de precipitaciôn de halita a partir de la evaporaciôn de agua marina (ver 
ampliaciôn figura 5.8 B). Estas relaciones (Cl/Br y Na/Br) son compatibles con el fluido 
de tipo A (HiO-NaCl), determinado anteriormente mediante microtermometria.
Otro grupo de inclusiones présenta un rango de relaciones Cl/Br que va desde c. 1100 a 
13000 (Fig 5.8) que ùnicamente puede ser el resultado de la disoluciôn de halita. La 
mayoria de los datos de este grupo de inclusiones quedan representados en el lado 
izquierdo de la linea de disoluciôn de halita, lo que sugiere una pérdida de Na del fluido 
debido a un posible intercambio catiônico con Ca durante la interacciôn fluido-roca, por 
ejemplo, al reaccionar con plagioclasa (Davisson and Criss, 1996). El resultado de esta 
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▲ La Collada (Fluido B) ■ Caravia-Berbes (Fluido B) O Villabona-Arlôs (Fluido A) 
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Fig. 5.8. (A) Diagrama Na/Br (molar) - Cl/Br (molar), en funciôn de la evaporaciôn de 




El fluido prédominante en todas las muestras analizadas es el tipo A, lo que sugiere que 
un fluido derivado del agua marina fue el miembro dominante en la mezcla durante el 
proceso de mineralizaciôn.
En im diagrama Cl/Br frente a Na/Cl (molar), la mayoria de los datos muestran 
emiquecimiento en Br respecto al agua marina, por lo que se sitùan a lo largo y 
prôximos a la linea de evaporaciôn del agua marina (Fig 5.9). La variaciôn de valores de 
la relaciôn Cl/Br frente a valores constantes de Na/Cl (0.75) sugiere, de nuevo, un 
proceso de mezcla entre im fluido rico en Br, derivado de la evaporaciôn de agua marina 
y otro, résultante de la disoluciôn de halita, que habria sufrido ima interacciôn con las 
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Fig. 5.9. (A) Diagrama Na/Cl (molar) - Cl/Br (molar), en hmciôn de la evaporaciôn de 
agua marina. La linea de mezcla defînida, con un valor de constante de Na/Cl (0.75) 




La extension de la interacciôn fluido-roca se reconoce también en un diagrama Cl/Br 
frente Na/K (Fig 5.10). La mayoria de los fluidos enriquecidos en Br, se representan 
encima o, muy prôximos a la linea de tendencia de evaporaciôn del agua marina, y 
aunque muestran diferencias en los valores de la relaciôn Na/K (molar), los valores 
concuerdan con el grado de evaporaciôn definido por los valores de Cl/Br (molar). 
Algunos datos se representan a la izquierda de la linea de tendencia de evaporaciôn del 
agua marina, reflejando un cierto grado de interacciôn agua-roca.
Las inclusiones fluidas que contienen el fluido procedente de la disoluciôn de halita 
muestran una disminuciôn de las relaciones Na/K (molar) frente al aumento de la 
relaciôn Cl/Br (molar). Aunque esta correlaciôn es opuesta a la que cabria esperar para 
la disoluciôn de la halita, este hecho podria explicarse como debido a la interacciôn del 
fluido derivado de la disoluciôn de la halita con las rocas del basamento generando una 
pérdida importante de Na.
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A La Collada (Fluido B) ■ Caravia-Berbes (Fluido B) O Villabona-Arlôs (Fluido A)
A La Collada (Fluido A) □ Caravia-Berbes(Fluido A) •  Villabona-Arlôs (Fluido B)
SiAgua marina
Fig. 5.10. (A) Diagrama Na/K (molar) y Cl/Br (molar), en funciôn de la evaporaciôn de 
agua marina. (B) Detalle de la parte inferior del diagrama anterior.
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5.2.3. Anâlisis d e  A b lac iôn  Laser ICP-MS
Se han realizado anâlisis cuantitativos mediante LA-ICP-MS (Li, Mg, K, Ca, Fe, Ba, 
Cu, Zn, Pb) en mas de 380 inclusiones fluidas de 9 muestras representativas de fluorita 
de los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona, que previamente fueron 
estudiadas mediante anâlisis microtermométricos. Las concentraciones absolutas de 
elementos y las relaciones en peso de los mismos, han sido calculados utilizando el Na 
como patron intemo y se presentan en la Tabla 4. Las concentraciones de Na y Ca han 
sido estimadas a partir de los resultados microtermométricos obtenidos previamente.
El resultado inicial de los anâlisis es medido en cuentas por segundo (cps) frente al 
tiempo de duraciôn de la ablaciôn de cada inclusiôn. Como las cuentas para cada 
elemento no solo dependen de la concentraciôn del fluido atrapado en la inclusiôn, sino 
también del tamano y salinidad de la misma, se hace necesaria la correcciôn de los 
resultados.
Las concentraciones absolutas de elementos se han detenninado mediante la 
multiplicaciôn de las relaciones en peso de elementos (Ej.: Mg/Na, K/Na, etc...) por la 
concentraciôn de Na obtenida a partir de datos microtermométricos de cada muestra y 
posteriomiente ha sido corregida por balance de masas mediante la ecuaciôn; [NaClJequiv 
= [NaCl] + Xi [XiClm] (Allan et al., 2005). Con el fin de obtener una mayor precisiôn 
en los datos obtenidos, no se han tenido en cuenta las ablaciones que presentaban una 
senal de Na por debajo de lOo respecto al fondo (backgj^owid). Los limites de detecciôn 
para otros elementos como Zn y Pb se han establecido como 3a de la senal respecto del 
fondo.
Los datos de Ca que se presentan en la Tabla 4 se han calculado a partir de la relaciôn 
Ca/Na obtenida mediante microtermometria (Tf_hidmto) en el caso del Fluido B (0.38 para 
la muestra BE03-36; 0.25 paia la muestra BE03-36; 0.84 para la muestra BE05-EM; 
0.42 para la muestra C004-06 y 0.16 para la muestra C004-10) y a partir de datos de 
LA-ICP-MS realizados en inclusiones fluidas en cuarzo (Q2) en el caso del Fluido A 
(0.15 en todas las muestras).
Se analizaron inclusiones de los fluidos A y B en muestras de fluorita de la zona de El 
Frondil, San Lino y Mina Emilio (Caravia-Berbes) y en La Viesca (La Collada). En 
general, las inclusiones en fluorita de Moscona (Villabona-Arlôs) son escasas y de 
tamano reducido ( < 1 0  pm) y se encontraban relativamente profundas respecto a la
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superficie del cristal, lo que ha difîcultado el anâlisis. En general, algunas inclusiones de 
tipo B analizadas, mostraban concentraciones de elementos inversamente 
proporcionales a las cuentas de Na, lo que sugiere errores analiticos, probablemente 
ocasionados por la localizaciôn profimda de las inclusiones en el cristal y por su 
reducido tamano (Appold et al., 2004). Por lo tanto, dichos anâlisis no han sido tenidos 
en cuenta para este trabajo y, como consecuencia, solamente se han podido obtener 
datos de inclusiones de tipo A, que es el mâs representado.
□  Fluid A: Caravia-Berbes 
■  Fluid B; Caravia-Berbes 
^  Fluid A: La Collada 
^  Fluid B: La Collada 











Fig. 5.11. Diagramas de caja de las concentraciones promedio (ppm) de K y Mg 
obtenidas en las inclusiones fluidas (tipo A y B) en muestras fluorita de los tres distritos 
estudiados.
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El cation dominante en los fluidos es el Na, seguido de Ca, K y Mg (Tabla 4). Las 
concentraciones de K varian entre 2200 y 2600 ppm en las inclusiones de tipo A y entre 
4400 y 6900 ppm en las de tipo B. En la Figura 5.11 se observa un aumento en el 
contenido de de K en las inclusiones de tipo B respecto a las de tipo A tanto en el 
distrito de Caravia-Berbes como en el de La Collada. Los promedios de las 
concentraciones de Mg analizadas oscilan entre 1400 y 1850 ppm, y al igual que en K y 
Na, las inclusiones de tipo B parecen estar mâs enriquecidas en Mg que las de tipo A 
(Fig 5.11).
Las concentraciones de Fe varian entre 170 y 380 ppm para el fluido de tipo A y son 
algo superiores en inclusiones de tipo B (370 -  1110 ppm). Estos valores son algo 
elevados respecto a los valores resenados por Yardiey (2006) para aguas de fonuaciôn 
en cuencas sedimentarias.
Las concentraciones de Mn presentan valores bajos entre 30 y 65 en ambos tipos de 
fluidos, en muchos casos estas concentraciones se encontraban por debajo del limite de 
detecciôn, especiahnente en inclusiones de tipo B. Solo se obtuvieron datos de Li en 
inclusiones de tipo A de La Collada (valor promedio de 64 ppm) y en inclusiones de 
tipo B de Caravia-Berbes y La Collada, con valores entre 62 y 116 ppm (Tabla 4).
Por lo que se refiere al contenido en otros metales, se observan ciertas diferencias en las 
concentraciones entre fluido A y B. Los resultados procedentes de las inclusiones de 
tipo A (baja salinidad) reflejan, en la mayoria de los casos, concentraciones mayores de 
Pb (25 -  150 ppm), Zn (75 - 230 ppm), Fe (170 - 380 ppm) y Ba (100 - 310 ppm), que 
las de tipo B (alta salinidad, enriquecido en CaCL), esto es, 90 - 170 ppm, 160 - 500 
ppm, 370 - 1110 ppm, 325 -  480 ppm, respectivamente (Tabla 4). En comparaciôn con 
las salmueras sedimentarias actuales, que presentan concentraciones de 100 ppm de Pb, 
250 ppm de Zn y 150 ppm de Ba (Land, 1995; Hanor, 1996) el contenido en metales de 
los fluidos asturianos es ligeramente mâs elevado, y, en general, el fluido B parece estar, 
en algunos casos, ligeramente mâs enriquecido en metales en algimos casos como el Pb 
y Zn (Fig 5.12). Un aspecto importante, es que el contenido en metales, en inclusiones 
de tipo A, parece disminuir ligeramente de E a O, o lo que es lo mismo, desde el distrito 
de Caravia-Berbes y La Collada, Villabona-Arlôs. Un dato interesante a tener en cuenta 
es la presencia de barita mucho mâs acusada en las mineralizaciones situadas en la zona 
Este, mientras que los sulfuros son mucho mâs abundantes en la zona Oeste.
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Finalmente, hay que resaltar que los datos correspondientes a las concentraciones de Cu 
resultaron ser extremadamente elevados y posiblemente puedan ser debido; a 
interferencias entre ^^Cu y ‘^a'^^Ar, producidas en el ICP-MS durante el anâlisis. Per lo 
tanto, estos datos no se han incluido en el trabajo.
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□ Fluid A; Caravia-Berbes 
■ Fhjid B: Caravia-Berbes 
^  Fhjid A: La CoSada 
^  Fhiid B; La Coflada 















Fig. 5.12. Diagramas de caja de las concentraciones promedio (ppm) de Ba (a), Zn (I) y 
Pb (c) obtenidas en las inclusiones fluidas (tipo A y B) en muestras fluorita de los tres 
distritos estudiados.
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6. GEOQUfMICA DE TIERRAS RARAS
Los principales procesos que ocurren durante la mineralizaciôn hidrotermal, como el 
lixiviado de la roca madre, migracion de fluidos y precipitaciôn mineral, ejercen una 
gran influencia en el compoitamiento geoquimico de los elementos del grupo de las 
tierras raras, REE (Moller et al., 1998, Lottermoser, 1992). El fraccionamiento de los 
REE mediante reacciones de complejos quimicos, adsorciôn y redox relacionadas con 
Ce y Eu, generan patrones de REE caracteristicos del fluido y de las condiciones de 
temperatura de la mayoria de los procesos hidrotermales (Gramaccioli et al., 1999; 
Moller, 1998; Moller y Holzbecher, 1998; Ban, 1991, 1996; Johannessou et al., 1996; 
Bail y Dulski, 1995, Liiders et al., 1993; Ban y Moller, 1992). Los patrones de REE del 
fluido hidrotermal pueden quedar preservados en minérales que contengan Ca como 
fluorita o calcita mediante reacciones de sustituciôn como 2Ca^  ^= REE^^ + Na"^ , 3Ca"^ 
= 2REE^^ + ( ), o Ca^  ^= REE '^^+ F  (Moller et al., 1998). Asi, el analisis del contenido 
en REE de estos minérales proporciona una informaciôn importante sobre los procesos 
fisico-quimicos durante la mineralizaciôn, como la fuente de estos elementos, las 
condiciones de temperatura de lixiviado, procesos de migraciôn y precipitaciôn y la 
composiciôn quimica del fluido (Gagnon et al., 2003; Smith et al., 2000; Môller et al., 
1984).
Se han realizado anâlisis de elementos del grupo de las tierras raras (REE) en 15 
muestras de fluorita de los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs, 
seleccionadas por distintos colores, y dos muestras de roca volcânica Permotriâsica de 
la zona de Vinôn (Villaviciosa). Los resultados han sido normalizados al PAAS Post- 
Archaean Australian Shale) de Me Leiman (1989).
En general, los anâlisis muestran un contenido en elementos de las tienas raras (IREE) 
bajo (Tabla 5), con una concentraciôn media de 0.4 ppm en fluoritas de Caravia-Berbes, 
1.1 ppm en La Collada y 9.3 ppm en Villabona-Arlôs. En este distrito, la fluorita 
amarilla se caracteriza por im mayor contenido en REE (1 2 -9  ppm) que la fluorita 
morada (4.4 ppm) y, sobre todo, mucho mâs elevado que las fluoritas moradas y azules 
(0.09 -  2.3 ppm) de Caravia-Berbes y La Collada (Tabla 5). Respecto a la fluorita 
incolora en La Collada, el contenido en REE es ligeramente inferior que el de la fluorita 
morada o azul, sin embargo, esta pauta no se corrobora del todo en Caravia-Berbes.
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6. GEOQUIMICA DE TIERRAS RARAS
La distribiicion de REE (Fig 6.1) miiestra im patron que indica im enriqueciiniento en 
eleinentos de tierras raras pesadas (HREE) frente a las ligeras (LREE), mas pronunciado 
en las muestras de La Collada y Villabona-Arlos, como se deduce de la relacion La/Ho 
con valores principales que varian desde 0.095 en Caravia-Berbes, hasta 0.025 en La 
Collada y 0.033 en Villabona-Arlos. Estos valores sugieren ima disminucion en la 
concentracion de La (y otros eleinentos de las LREE), desde el E (Caravia-Berbes) 
hacia el O (La Collada y Villabona-Arlos). Se observa una anoinalia positiva de Ce en 
las fluoritas de Caravia-Berbes, que contrasta cou las de La Collada y Villabona-Arlos 
donde esta anoinalia no esta présente.
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Fig. 6.1. Diagrama de REE normalizado a los valores del PAAS (Post-Archaean 
Australian Shale) de Me Leiman, 1989 (BE: Caiavia-Berbes, CO: La Collada VI: 
Villabona-Arlos, R1 y R2: Roca basaltica pennotriasica de Vinôn).
(I): Incolora, (M): Morada, (Az): Azul, (Am): Ainarilla, R: Roca basaltica.
Los valores de la relacion La/Lu disininiiyen desde im valor proinedio de 0.36 en 
Caravia-Berbes, hasta 0.17 en La Collada y 0.09 en Villabona-Arlos (Tabla 5). Se 
observa ima conelacion lineal entre las relaciones La/Tb y La/Yb de fluoritas de los très 
distritos (Fig 6.2). El valor proinedio de la relacion La/Yb en cada distrito, es decir, el 
grado de fraccionainiento entre las HREE y las LREE, también se conelaciona cou el 
valor proinedio de temperatnra de homogeneizaciôn (Th) de las inclusiones fluidas. En
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Caravia-Berbes se observa el valor mas elevado de La/Yb (0.29) y de Th (140 -  130 *C 
para los fluidos de baja y alfa salinidad respectivamente, Tabla 2); Villabona-Arlos 
présenta los valores mas bajos de La/Yb (0.06) y de Th (90 °C), mientras que La Collada 
présenta valores intennedios en ambos casos, para la relacion La/Yb (0.09) y para Th 
(120 -  95 °C respectivamente para los dos fluidos de baja y alta salinidad).
0.2 T
0,15 -
^  0,1 ■■
0,05
■ Caravia-Berbes 




-I ' h H '----1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
La/Yb
Fig. 6.2. Diagrama La/Yb vs. La/Tb de fluorita de los tres distiitos astiuianos.
Los analisis de las muestras de roca volcanic a (traquiandesita) de edad Pénnica, 
presentan un contenido en REE mas elevado (13.7 ppm) que el de las fluoritas y su 
distribiicion refleja un patron con morfologia plana, con ima pequena anoinalia de Eu 
(Fig. 6.1).
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7. GEOQUfMICA DE ISÔTOPOS RADIOGÉNICOS
7 .1. DATACIÔN MEDIANTE SnvNd
La aplicaciôn de los datos obtenidos del analisis de Sm y Nd en fluoritas, es una técnica 
muy util a la hora de conocer el origen de los fluidos hidrotermales y datar las 
mineralizaciones (Chesley et a l, 1991, 1994).
Se seleccionaron muestras de fluorita de distintos colores (amarillo, morado, azul e 
incoloro) para analizar las concentraciones de Sm y Nd (Tabla 6), las cuales presentan 
concentraciones muy variables entre los tres depôsitos estudiados. En Caravia-Berbes y 
La Collada, las concentraciones de Sm y Nd son muy bajas, entre 0.08 y 1.91 ppm de 
Sm, y 0.7 a 2.49 ppm de Nd en Caravia-Berbes y entre 0.21 y 0.9 ppm y de 0.51 a 1.35 
ppm de Sm y Nd respectivamente en La Collada. Estas concentraciones contrastan con 
las de la fluorita de Villabona-Arlôs, con 1.67 - 3.71 ppm de Sm y 4.70 - 8.90 ppm de 
Nd. El contenido en Sm y Nd de la fluorita amarilla de Villabona-Arlos es lo 
sufîcientemente elevado y variable, como para obtener una isocrona fiable, por lo que se 
establece una relacion clara entre el contenido en Sm-Nd y el color de la fluorita. La 
fluorita morada es escasa en el distrito de Villabona-Arlos y présenta valores de Sm y 
Nd mas bajos que la fluorita amarilla.
La relacion '^‘^ Nd/^'^Nd frente a '^^ ^Sm/ '^^Nd (Fig. 7.1) describe una isocrona con una 
edad correspondiente a 185±28 Ma (Triasico Superior - Juràsico Superior) con una 
relacion inicial de '^‘^ Nd/^'^d de 0.511911±0.000054 y una desviaciôn (MSWD) de 
0.3. Ademàs, los valores de eNd para 185 Ma (Tabla 6) son negativos (-9.8 y -9.0), lo 
que indica un origen cortical para el Nd (Fame, 1986; Halliday et al, 1990).
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Fig. 7.1. Diagrama frente a Fluoritas del distrito de Villabona-
Arlôs.
7 .2 . ISÔTOPOS RADIOGÉNICOS DE Sr
La detemiiuaciôn de la relaciou isotôpica ®^ Sr/*'*Sr es una herrainienta muy util paia 
llegar a establecer las posibles flientes de los fluidos hidrotennales (Canals y 
Cardellach, 1993). Se ban analizado 52 muestras de fluorita, calcita, doloniita y barita 
de los tres distritos estudiados.
Los datos de ^^Sr/^^Sr obtenidos (Tabla 7), muestran una gran variabilidad en el distrito 
de Caravia-Berbes (0.7080 - 0.7096) y también en La Collada (0.7088 - 0.7105), 
mientras que en Villabona-Arlôs, el rango de valores es mucho mas homogéneo (0.7082 
- 0.7088). Se pone de manifiesto que las relaciones ^^Sr/^^Sr son mas elevadas y ofrecen 
datos mas dispersos en los depôsitos mas orientales, Caiavia-Berbes y La Collada, 
respecto a los mas occidentales, Villabona-Arlôs (Fig. 7.2). FAC.CC. GEOLOGIC,
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D istrito M uestra M inerai ®^Sr/*Sr ®^Sr/®®Sr (abs errj
BE-03-03 Fluorita 0.709509 0.00004
BE-03-36 Fluorita 0.708018 0.00006
BE-03-38 Fluorita 0.708652 0.00005
BE-03-39 Fluorita 0.708717 0.00006
BE-03-51 Fluorita 0.708731 0.00009
BE-05-07 Fluorita 0.709639 0.00005
BE-05-14 Fluorita 0.708727 0.00005
BE-05-20 Fluorita 0.709006 0.00006
BE-03-04 Fluorita 0.709558 0.00005
BE-04-23 Fluorita 0.709018 0.00006
BE-05-02 Fluorita 0.708750 0.00005
BE-03-32 Fluorita 0.708715 0.00005
BE-05-22 Fluorita 0.708620 0.00006
BE-05-25 Fluorita 0.709285 0.00006
Caravia-Berbes BE-03-26 Calcita 0.708928 0.00005BE-03-42 Calcita 0.708564 0.00005
BE-03-46 Calcita 0.708671 0.00004
BE-03-52 Calcita 0.708561 0.00005
BE-05-07 Calcita 0.709000 0.00005
BE-05-07 Calcita 0.708898 0.00006
BE-05-21 Calcita 0.709054 0.00005
BE-05-24 Calcita 0.709659 0.00005
BE-05-28 Calcita 0.708691 0.00005
BE-05-04 Dolomita 0.709729 0.00006
BE-03-17 Barita 0.708522 0.00005
BE-03-39 Barita 0.708371 0.00005
BE-03-40 Barita 0.708513 0.00005
BE-03-52 Barita 0.708516 0.00006
BE-05-02 Barita 0.708471 0.00005
BE-05-12 Barita 0.709220 0.00006
CO-04-03B Fluorita 0.710519 0.00006
CO-04-06B Fluorita 0.710038 0.00025
CO-04-03M Fluorita 0.710449 0.00005
CO-04-04M Fluorita 0.710438 0.00006
CO-04-03A Fluorita 0.710425 0.00006
L c 1 V .W I I C I U C 1 CO-04-04A Fluorita 0.710357 0.00013
CO-04-06A Fluorita 0.709448 0.00009
CO-04-07 Calcita 0.708849 0.00006
CO-04-13 Calcita 0.70888 0.00013
CO-04-17 Calcita 0.708947 0.00006
VI-04-07 Fluorita 0.708474 0.00005
VI-04-10 Fluorita 0.708401 0.00005
VI-04-14 Fluorita 0.708261 0.00006
VI-04-15 Fluorita 0.708420 0.00005
VI-04-19A Fluorita 0.708806 0.00006
Villabona-Arlôs VI-04-19M Fluorita 0.708400 0.00005VI-07-09 Calcita 0.708359 0.00006
VI-04-12 Calcita 0.708733 0.00006
VI-04-14 Calcita 0.708400 0.00005
VI-04-03 Dolomita 0.709467 0.00005
VI-05-06 Dolomita 0.708731 0.00005
VI-04-20 Barita 0.708792 0.00005
Tabla 7. Datos de ^^Sr/^^Sr en fluorita, calcita, dolomita y barita. Las relaciones 
isotôpicas ^^Si/^Sr han sido couegidas, normalizadas a ^^Sr/^Sr = 0.1194 y ajustadas al 
patron NBS. El valor promedio de 11 analisis de los patrones fiie ^^Sr/^^Sr = 0.710244 
±0.00003 (2a).
112
L.Ü £Q Q U f¥ /(:A  P ^ /$OTQPQ $I^ P (Q (^ eNICQ$
Las relaciones ^^ Sr/®^ Sr obtenidas en las zonas mas orientales (Caravia-Berbes y La 
Collada) se distribuyen en dos poblaciones bien diferenciadas, con valores mas y menos 
radiogénicos (Fig 7.2). Esto se aprecia sobre todo en el distrito de La Collada, que 
présenta valores mas contrastados, 0.7100 - 0.7105 por im lado, y 0.7088 - 0.7094 por 
otro. En Caravia-Berbes, este hecho no es tan marcado, aunque se observan relaciones 
^^Sr/^^Sr relativamente bajas (0.7080 - 0.7087) y otras mas elevadas (0.7090 - 0.7096). 
Estos rangos de valores de relaciones ^^Sr/^^Sr, sugieren distintas fiiente de Sr y 
confmnarian la presencia de dos fluidos, tal y como se detectô en el estudio de 
inclusiones fluidas.
N
■  Caravia-Berbes 
□  La Collada 
B  Villabona-Arlôs
0.7076 0.7080 0.7084 0.7088 0.7092 0.7096 0.7100 0.7104
87Sr/86Sr
Fig. 7.2. Histogiama de las relaciones isotôpicas ^^Sr/^^Sr de fluorita, calcita, barita y 
dolomita.
A grandes rasgos, no se pueden establecer diferencias significativas en los distintos 
minérales de la para genesis respecto a la relaciôn ^^Sr/^^Sr. La fluorita de La Collada 
présenta valores algo mas radiogénicos que la calcita de la misma mineralizaciôn y que 
el resto de minérales de los otros distritos. Igualmente, la dolomita de Villabona-Arlôs, 
es mas radiogénica que la fluorita a la que acompana. Estas escasas y puntuales 
diferencias no penniten obtener conclusiones sobre un distinto comportamiento 
radiogénico en fimciôn de la mineralogia.
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En general, las concentraciones de Rb en fluorita son menores de 1 ppm (limite de 
detecciôn de la técnica), mientras que las concentraciones de Sr presentan valores entre 
16 y 77 ppm (Tabla 5). Se han realizado anâhsis de Rb-Sr (Tabla 8) en la roca volcanica 
basàltica de la zona de Vinôn, que se sugiere ha podido ser la fuente principal del fluor 
(Gai'cia Iglesias et al., 1994), con objeto de calcular su relaciôn ^^Sr/^ ^Sr en el momento 
de fonnaciôn de la mineralizaciôn. Estas traquiandesitas de edad Permotriasica 
presentan valores de la relaciôn isotôpica ®^ Sr/®^ Sr de 0.7118 y ®^ Rb/®^ Sr de 1.491 
(Tabla 8). Los valores de ®^ Sr/®^ Sr calculados en estas rocas para el momento de la 
mineralizaciôn de fluorita varian entre 0.7073 y 0.7085 para edades entre 213 y 157 Ma 
respectivamente. Estos valores son similares o mas bajos que el intervalo de valores 
obtenido tanto para la fluorita, como para el resto de minérales (0.7080 - 0.7110). El 
valor de ^^Sr/^^Sr de las aguas marinas desde el Triasico Superior hasta el Juràsico 
Superior oscilaba entre 0.7075 y 0.7070 (Burke et al., 1982).
M uestra Rb(ppm )
Sr
(ppm )
Rb/Sr ®^Rb/®Sr ®^Sr/®Sr ®^Sr/®*Sr(abs err)
® S^r/®®Sr
Inicial eSr
VI-04-18 94.70 183.84 0.515 1.4910 0.711837 0.0005 (a) 0.7073
(b) 0.7085
51.6
Tabla 8. Datos de Rb- Sr de la roca volcanica basàltica de la zona de Vinôn (àrea de 
Villaviciosa). (a) ®^ Sr/®^ Sr inicial calculado para 213 Ma. (b) ®^ Sr/®^ Sr inicial calculado 
para 157 Ma.
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8. GEOQUfMICA DE ISÔTOPOS ESTABLES
El estudio de los isotopos estables de S, C y O es una herramienta importante que puede 
proporcionar infonnacion decisive sobre la temperature, origen de los fluidos y 
condiciones fîsico-quùnicas en los procesos de fonnaciôn de las mineralizaciones 
hidrotermales (Rye and Ohmoto, 1974; Ohmoto and Rye, 1979; Hoefs, 1987; Rye, 
1993; Ohmoto and Goldhaber, 1997; Huston, 1999; Heinrich et al., 2000; Simmons et 
al., 2000; Blakeman et al., 2002).
8.1.CA RBO N A TO S
Se han realizado anâhsis de isôtopos de C y O en 30 muestias de calcita y 4 de dolomita 
{saddle) asociadas a fluorita, asi como calcita procedente de filones asociados a 
fracturas en el basamento paleozoico. Se ha distinguido entre calcita (CCI), que 
prédomina en Caravia-Berbes y La Collada, y calcita (CC2), mas tardia y la mas 
prédominante en Villabona-Arlôs.
Los valores de ô^ ^C tanto de calcita (CCI) como de (CC2) (Tabla 9) en Caravia-Berbes 
y La Collada, son similares y varian entre +2.6 y +6.1 %o, mientras que en Villabona- 
Arlôs los valores de Ô^ C^ en (CCI) y (CC2) son negativos y varian entre -14.8 y -2.5 %o 
(Fig 8.1). Los datos de Ô^ C^ en filones de calcita asociados a fracturas en el basamento 
Paleozoico (Toniellu) varian entre +0.7 y +2.3 %o. La dolomita présenta valores de ô^ ^C 
de +3.2 %o en el distrito de Caravia-Berbes, mientras que en Villabona-Arlôs son 
negativos, entre -7.9 y -2.2 %o (Fig 8.1). Estos datos mas negativos pueden relacionarse 
con la presencia de materia orgânica durante la precipitaciôn de la mineralizaciôn.
Los datos de (Tabla 9) son, en general, similares en los tres distritos. La calcita 
présenta valores de entre +17.4 y +24.1 %o en Caravia-Berbes, entre +18.3 y +19.9 
%o en La Collada y entre +19.4 y +21.4 %o en Villabona-Arlôs. Estas ligeras variaciones 
podrian deberse a un descenso de la temperatnra durante la precipitaciôn (entre 80 y 130 
°C), como se observa en los datos obtenidos por microtennometria. Es interesante 
senalar que los carbonatos, présentes en los tres distritos, presentan una composiciôn 
isotôpica de oxigeno muy similar, a pesar de corresponder a dos generaciones distintas 
(CCI y CC2). La dolomita présenta valores entre +22 y +22.7 %o en Villabona-Arlôs y 
Caravia-Berbes.
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D istrito A rea M uestra M inerai 5” C ô^®0 Th S Ofiuido(%0 PDB) (%oSMOW) (“C) (%.SMOW)
VI-04-09 CCI -6.2 20.5 90 2.3
VI-04-14 CCI -3.2 21.3 90 3.1
VI-05-01/1 CCI -2.5 21.3 90 3.1
VI-04-12 CC2 -9.3 20.7 90 2.5
VI-04-15 CC2 -9.7 20.2 90 2.0
VI-04-17 CC2 -7.8 20.5 90 2.3Villabona-Arlôs Moscona
VI-05-01/2 CC2 -2.6 21.4 90 3.2
VI-05-06 CC2 -14.8 20.0 90 1.8
VI-05-07 CC2 -5.3 19.4 90 1.2
VI-05-06/1 Dolomita -7.9 22.0 -
VI-05-03 Dolomita -2.2 22.7 -
VI-05-06/2 Dolomita -5.6 22.6 -
CO-04-07/1 CCI 3.6 18.3 120 3.2
La Collada La Viesca CO-04-13 CCI 3.6 19.9 120 4.8
CO-04-07/2 CC2 2.8 18.1 120 3.0
BE-03-02 CCI 4.6 23.3 130 9.1
BE-03-06 CC2 5.3 22.0 130 7.8
El Frondil BE-03-09
CCI 2.6 24.1 130 9.9
BE-03-10 CCI 4.2 20.3 130 6.1
BE-03-15 CCI 3.6 21.8 130 7.6
BE-03-26 CCI 6.1 22.7 130 8.4
Obdulia BE-03-42
CCI 5.6 20.0 130 5.8
BE-03-46 CCI 3.7 20.1 130 5.9
FASA BE-03-52 CCI 3.7 18.3 130 4.1
Caravia-Berbes BE-05-07 CCI 2.7 17.4 130 3.2Mina
Emilio BE-05-11A CCI 2.7 17.8 130 3.6
BE-05-11B Dolomita 3.2 22.6 -
Aurora BE-05-27
CCI 5.2 21.4 130 7.2
BE-05-28 CCI 5.3 20.7 130 6.5
BE-05-24 CCI 1.7 19.7 130 5.5
Toniellu BE-05-25 CCI 2.3 21.9 130 7.7
(Filones BE-05-25/2 CCI 0.7 21.6 130 7.4
Paleozoico) BE-05-26 CCI 1.0 21.7 130 7.5
BE-05-26 CCI 1.4 22.1 130 7.9
Tabla 9. Datos de y ô^ ®0 de calcita (CCI) y (CC2) y dolomita de los distritos de 
Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs. El del fluido ha sido calculado 
segun la ecuaciôn de fraccionamiento isotôpico (O'Neil et al. 1996).
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Fig 8.1. Diagrama frente a de calcitas y dolomitas de los distritos de Caravia-
Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs.
Se ha calculado el para el fluido (O'Neil et al., 1969) a una temperatnra de 90 °C 
para las calcitas de Villabona-Arlôs, 120 °C para los caibonatos de La Collada y 130 °C 
para Caravia-Berbes (Tabla 9), obteniendo valores calcita (entre + 3.2 y +10.1 %o) y, 
smiilares en los tres distritos. Estos valores de en el fluido son compatibles con los 
de las aguas superfîciales (meteôricas o marinas).
8.2 . CUARZO
Se han realizado anâlisis de O (Tabla 10) en 6 muestras de cuarzo (Q2) asociado a la 
mineralizaciôn de fluorita y en 3 muestras de cuaizo biphamidales (Q3), que 
coiTesponden a la ùltùna fase minerai de la paragénesis y que ùnicamente se han 
encontrado en el distrito de Caravia-Berbes.
Los valores de obtenidos en Q2 (Fig 8.2) varian entre +19.3 y +22.4 %o (n = 5), 
tanto en Caravia-Berbes y ima muestra en La Collada présenta im valor de +20.8 %o. 
Las pequeiias diferencias de valores, posiblemente estén relacionadas con ligeras 
variaciones en la temperatmn. Los valores de de cuaizo Q3 varian entre +23.0 y 
+23.5 %o (n = 3). Se ha calculado la del fluido en todas las muestras a ima
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temperatnra de 120 °C, y los résulta dos obtenidos varian entre +0.8 y +4 % o en la 
mayoria de los casos para el cuarzo Q2 y entre +4.6 y +5.0 % o  en el Q3 (Tabla 10)
Estos datos son coherentes con los de aguas superfîciales modificadas debid» a la 
interacciôn con las rocas y, aimque no disponemos de datos microtennométricos de 
cuarzo Q3, los valores mas pesados podrian explicarse por descensos de la tempaatura 
(de 130 a 80 °C) si es que durante el proceso hidrotennal la composiciôn isotôpca se 
mantuvo constante.
D istrito M in a /
A fioram .
M uestra M inerai (%oSMOW) Th (°C)
ô^ ®Cfiuldo
(%osnow)
BE-03-19 Cuarzo (02) 19.3 120 C8
El Frondil BE-03-21 Cuarzo (02) 20.8 120 24
BE-03-25 Cuarzo (02) 20.5 120 20
Caravia-Berbes Mina BE-05-09
Cuarzo (02) 20.7 120 22
Emilio BE-05-19 Cuarzo (02) 22.4 120 40
BE-03-31A Cuarzo (03) 23.0 120 46
San Lino BE-03-31B Cuarzo (03) 23.1 120 47
BE-05-22 Cuarzo (03) 23.5 120 50
La Collada La Viesca CO-04-07 Cuarzo (02) 20.8 120 23
Tabla 10. Datos de de cuarzo (Q2) y (Q3). El del fluido ha sido calculado 
segun Clayton et al., 1972.
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Fig 8.2. Histogiama de de ciiaizo Q2 y Q3.
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8.3 . BARITA y  SULFUROS
Se han reahzado analisis de isôtopos estables de S y O en 28 muestras de barita (Tabla 
11) y de S en 16 muestras de sulfuros: pirita - marcasita y galena (Tabla 12).
Los resultados de ô^^ S en la barita muestran un amplio rango de valores tanto en la 
barita como en los sulfiiros (Fig 8.3a,b). La barita présenta valores de Ô^ S^ entre +17.2 y 
+30.7 %o en el distrito de Caravia-Berbes (BAI) y mas elevados en Villabona-Arlôs 
(BA2), entre +31.3 y +56.7 %o. Hay que tener en cuenta que la barita de Caravia-Berbes 
(BAI) es anterior en la secuencia paragenética (Fig 4.10) a la barita azulada, tardia, de 
Villabona-Arlôs (BA2).
Como se observa en los datos de la de barita (Tabla 11, Fig. 8.3) existe una gran 
variaciôn de valores entre Caravia-Berbes (20 muestras de BAI) y Villabona-Arlôs (8 
muestras de BA2). La mayoria de las son mas elevadas que las obtenidos para el 
sulfato de las aguas marinas entre los periodos Triasico Superior y Juràsico Superior 
(Ô^ '^ S ~ +17%o; Claypool et al. 1980). La barita (BA2) de Villabona-Arlôs présenta unos 
valores de Ô^ '^ S extraordinariamente elevados, lo que sugiere ima o varias fuentes para el 
S, o diferentes procesos durante la formaciôn de esta barita (BA2).
Se han realizado anâlisis de en 8 muestras de barita (BAI) de Caravia-Berbes, con 
resultados entre +14.7 y +17.7 %o, los cuales se asemejan a los valores asumidos para el 
sulfato de las aguas marinas entre los periodos Triâsico Superior y Juràsico Superior 
(ô^®0 = +13 a +15 %o; Claypool et al. 1980). Los valores de en barita (BA2) de 
Villabona-Arlôs, son mâs elevados (+15.8 y +18 %o; n = 8 ) que en la BAI (Tabla 11).
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D istrito  M uestra M inerai ô " S(%.V-CDT)
5 " 0
(%oSMOW) Th rc)
ô  *Ofluido 
(%oSMOW)
VI-05-BA BA2 54.0
VI-05-07/1 BA2 56.0 16.2 90 -0.5
VI-04-20 BA2 44.4 15.8 90 -0.8
t. -  VI-05-BA/1 BA2 56.7 17.9 90 1.2Villabona-Arlos
VI-05-BA/2 BA2 55.8 17.2 90 0.5
VI-05-08 BA2 55.3 17.8 90 1.1
VI-05-09 BA2 32.1 18.0 90 1.3
VI-05-05 BA2 31.3 16.6 90 -0.03
BE-03-14 BAI 20.1
BE-03-17 BAI 23.8 14.8 140 3.1
BE-03-18 BAI 20.2
BE-03-24 BAI 26.1 15.7 140 4.0
BE-03-34 BAI 19.6
BE-03-35 BAI 19.2
BE-03-39 BAI 21.0 14.8 140 3.1
BE-03-40 BAI 21.9 15.2 140 3.5
BE-03-47 BAI 18.1
. _   ^ BE-05-02 BAI 23.0 14.7 140 3.0Caravia-Berbes
BE-05-12 BAI 28.1 16.3 140 4.6









Tabla 11. Datos de y de barita (BAI) de Caivia-Berbes y (BA2) en 
Villabona-Arlôs. El del fluido ha sido calculado segun Zheng et al. 1999.
Las muestras de pirita y marcasita presentan valores de que van desde +0.6 a +8.8  
%o (valor medio: +6.1 ± 3.3 %o, n = 7) en Caravia-Berbes, de +8.3 a +9.9 %o (valor 
medio: +9 ± 0.9 %o, n = 3) en La Collada. Una imica muestra de pirita présenta un valor 
muy diferente de -31.6 %o y una muestra de galena présenta un valor de +5.3 %e. Los 
valores de en Villabona-Arlôs son claramente mâs bajos entre -16.5 y -7.6 %o 
(valor medio: -12.3 ± 4 %o, n = 4).
Los valores positives de en los sulfuros de Caravia-Berbes y La Colladi son 
consistentes con procesos de sulfato-reducciôn, pero también con posibles procesos de 
mezcla de S reducido procedente de multiples fuentes, lo que implicaria a mâs de un
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proceso de reducciôn. Los valores negativos de algimos sulfiiros como pirita de La 
Collada y especialmente, en Villabona-Arlôs, serian consistentes con procesos de 
sulfato-reducciôn bacteriana (BSR) y posiblemente estarian relacionados con episodios 
de enfriamiento y oxidaciôn que suelen acompanar a las etapas finales de im proceso 
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Fig 8.3. Histogramas de los datos de en barita, phita-marcasita y galena (a) distrito 
de Caravia-Berbes, (b) distrito de Villabona-Arlôs.
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Tabla 12. Datos de eu sulfiiros de los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y 
Villaboua-Arlôs.
En el diagrama vs. (Fig 8.4), se observa una posible coiTelaciôn positiva con 
ima pendiente de 0.2, aunque esta coiTelaciôn no viene definida por la mayoria de los 
datos de barita en Villabona-Arlôs. El del fluido se ha calculado (Tabla 11) a 
temperaturas de 90 °C para la baiita de Villabona-Arlôs, con resultados que oscilan 
entre -0.03 y +1.3 %o. En la barita de Caravia-Berbes, para una temperatnra de 140 °C, 
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S ^ S  (7oo V-CDT)
Fig 8.4. Diagrama frente de barita de Caravia-Berbes y Villabona-Arlôs.
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9. GEOOUlMICA DE ISÔTOPOS DE He
Existen très fuentes distintas en la Tierra que contribuyen al contenido isotôpico en 
gases nobles de los fluidos corticales: las aguas superfîciales (marinas y meteôricas), el 
manto y los gases nobles radiogénicos formados en la corteza (Stuait et al., 1995; 
Turner et al., 1993). Los gases nobles présentes en los fluidos corticales se consideran 
como una mezcla en diferentes proporciones de estas tres fuentes. En comparaciôn con 
otros gases nobles, el helio (He) junto con el Argôn (Ar) son los mâs utilizados en el 
estudio de los fluidos corticales. La diferencia entre la relaciôn ^He/*He del manto 
superior, 6 - 9  Ra, dônde 1 Ra es la relaciôn ^He/^He atmosférica, y el helio producido 
en la corteza, 0.01 - 0.05 Ra, hace de éste, un elemento muy importante en el estudio de 
los procesos de incorporaciôn de volâtiles del manto a la corteza (Stuait et al., 1995).
La concentraciôn de He en la atmôsfera es muy baja, ya que es un elemento muy ligero 
que tiende a escapar hacia zonas mâs superiores de la misma. La solubilidad del He, en 
comparaciôn con el resto de gases nobles mâs pesados, es también baja en los fluidos. 
Como consecuencia de esto, no es probable que el He procedente de la atmôsfera afecte 
a las concentraciones y a las composiciones isotôpicas de los fluidos corticales (Marty 
et al. 1989; Stuart et al. 1994). Por lo tanto, el He de los fluidos causantes de la 
mineralizaciôn de los depôsitos solo pudieron obtener He de dos flientes posibles, el 
manto o la corteza.
Se han realizado anâlisis de isôtopos de He en 4 muestras de fluorita, 5 de pirita y una 
galena (Tabla 13). Los valores de "^ He varian entre 0.03 y 1.3 x 10'  ^ cm  ^ SPT g'^  en 
pirita, entre 0.52 y 2.0 x 10^ cm  ^SPT g'^  en fluorita y 3.6 x 10^ cnf SPT g'^  en galena. 
Los valores de la relaciôn ^He/^ ^He oscilan entre 0.021 y 0.114 Ra en pirita, entre 0.018 
y 0.024 Ra en fluorita y 0.002 Ra en galena.
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Muestra Minerai *He( x io '  cm’STP/g)
^He/*He
(R/Ral
VI-05-PH Pirita 0.15 ± 0.0046 0.070 ± 0.054
VI-05-02 Pirita 0.03 ± 0.0009 0.114 ±0.090
BE-05-16 Pirita 0.56 ± 0.017 0.022 ± 0.017
BE-05-17 Pirita 1.3 ±0.038 0.023 ± 0.018
CO-04-15 Pirita 0.85 ± 0.026 0.021 ± 0.016
CO-04-04 G alena 3.6 ±0.11 0.002 ± 0.001
VI-05-FL Fluorita 0.52 ±0.016 0.019 ±0.015
VI-04-07 Fluorita 2.0 ± 0.061 0.018 ± 0.014
BE-03-04 Fluorita 1.9 ±0.058 0.024 ±0.018
CO-04-16 Fluorita 1.8 ±0.054 0.019 ±0.015
Tabla 13. Datos de composiciôn isotôpica de He en fluorita, pirita y galena de los 
depôsitos de Asturias.
De estos resultados podemos destacar el elevado contenido en "^ He de la muestra de 
galena de La Collada (Tabla 13). Es muy significativo el valor de ^He/*He tan bajo que 
présenta esta muestra (0.002 Ra), posiblemente debido a im elevado contenido en 
en la matriz de la galena, y a su desintegraciôn radiactiva en ~^ ~Th, que libera particulas 
a  f ’He). También se puede observar como la muestra de pirita VI-05-02, présenta 
valores de ^He mas bajos (0.03 x 10^ cm  ^ SPT g*^ ) y, por lo tanto, mas elevados de 
^He/He (0.114 Ra) que el resto. Esto se puede atribuir a una trituraciôn incompleta de 
la muestra, que no haya liberado la totalidad de los gases contenidos en las inclusiones, 
entre ellos el *^He. Pero en general, los resultados obtenidos tanto en pirita como en 
fluorita son similares (Fig 9.1). El valor maximo de la relaciôn ^He/^He (0.114 ± 0.090 
Ra) se encuentra por debajo del valor atmosférico (1 Ra) y aunque los valores obtenidos 
oscilan entre 0.114 ± 0.090 y 0.002 ± 0.001 Ra, la mayoria de los valores se encuentran 
en el intervalo 0.024 - 0.019 Ra. Estos valores pueden ser atribuidos a un origen cortical 
(Stuart and Turner, 1992). Por lo tanto, los valores de ^He/He medidos en los minérales 
de los depôsitos de Asturias son suficientemente bajos, como para excluir cualquier 
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^ H e /H e  (Ra)
Fig 9.1. Histogiama de los resultados de ^He/'He de pirita, galena y fluorita de las 
niineralizacioiies de Asturias. Los valores de la relaciôn He/^He han sido nonualizados 
al valor de ^He/^He atmosférico, Ra = 1.39 x 10^ (= 1 Ra).
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10. DISCUSIÔN DE RESULTADOS
En los prôximos apartados se van a intégrai y discutir los resultados obtenidos y 
reflejados en esta meinoria, con el objeto de ofrecer una interpretaciôn sobre la 
fonnaciôn de los yacimientos estudiados. La discusiôn de los resultados se ha dividido 
en diverses apartados que tratan del transporte, precipitaciôn y origen de los fluidos 
respectivamente. Finalmente se discuten algunas hipôtesis sobre el origen del fluor y se 
establecen comparaciones con yacimientos semejantes, a escala europea y mundial. Con 
ello, se pretende mostrar una visiôn global de los yacimientos de F-Ba dentro de la 
tipologia MVT, y situai las mineralizaciones asturianas en el contexte de la 
geotectônica global.
10.1 CONDICIONES DE TRANSPORTE Y PRECIPITACION DE LA 
MINERALIZACIÔN
En las mineralizaciones de fluorita de Asturias se han identificado, asociados a los 
minérales piincipales de la paragénesis (fluorita, calcita, cuarzo y barita), dos fluidos 
principales (A y B) con salinidades contrastadas (Tabla 2). Las inclusiones fluidas 
primarias analizadas presentan im i-ango de temperaturas de homogeneizaciôn similar, 
entre 80 y 160 °C, salinidades de 0 - 8 % eq. NaCl y 8.4 - 26.8 % eq. NaCl 
respectivamente y diferentes valores en las proporciones Cl/Br mow (100 - 700; 700 - 
13000) y Na/Br moiar (20 - 700; 700 - 11000). La presencia de inclusiones fluidas 
primarias con las mismas temperaturas de homogeneizaciôn, con salinidad intennedia 
(tipo Bl; Fig. 5.7) y la dispersiôn de los datos de la relaciôn Cl/Br frente a Na/Br (Tabla 
3; Fig. 5.8), puede explicarse como el producto de una mezcla de fluidos. Un fluido de 
baja salinidad y relaciones Cl/Br y Na/Br bajas (fluido A), generado a partir de 
evaporaciôn de agua marina, se habria mezclado con una salmuera originada por la 
disoluciôn de evaporitas de salinidad elevada, rico en CaCL y elevadas relaciones de 
Cl/Br y Na/Br (fluido B2). La presencia de valores de Cl/Br por debajo de la linea de 
tendencia de la evaporaciôn del agua del mar (Figs 5.8, 5.9, 5.10) en el fluidos A, 
sugiere la existencia de un tercer que contribuya a la diluciôn del fluido derivado de la 
evaporaciôn de agua marina (aguas meteôricas), alcanzandose una salinidad 
extraordinariamente baja.
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Por lo tanto, las inclusiones fluidas en los minérales analizados representan una mezcla 
en diferentes proporciones de los fluidos principales. Mientras la salinidad de los fluidos 
A y B2 representarian los fluidos mayoritarios en la mezcla, la salinidad de las 
inclusiones fluidas tipo Bl corresponderia a una contribuciôn de similares proporciones 
de los dos fluidos mayoritarios (Fig 5.7). Por otro lado, los fluidos atrapados en las 
inclusiones de tipo B, reflejan una pérdida de Na y un enriqueciiniento en Ca (Fig 5.8), 
como reflejan los datos microtermométricos (Fig 5.6). Ambas caracteristicas son 
compatibles con la evoluciôn de una salmuera que habria interaccionado con rocas ricas 
en plagioclasa, présentes en el basamento Paleozoico y las series Permotriâsicas 
(traquiandesitas). Las temperaturas de homogeneizaciôn tan similares que presentan los 
dos fluidos principales, sugieren que la temperatnra no jugô un papel detenninante en la 
precipitaciôn de la mineralizaciôn.
El proceso de mezcla de fluidos parece haber sido un factor déterminante en la 
precipitaciôn de la mineralizaciôn. Los procesos de mezcla entre salmueras enriquecidas 
en fluor y metales, con fluidos superfîciales de baja salinidad o salmueras connatas ha 
sido aceptado como imo de los procesos mâs importantes en otros mineralizaciones de 
fluorita en Europa, asi como el Norte de los Peninos (Cami and Banks, 2001; Bouch et 
al., 2006), la Cuenca Norte Alemana (Lüders et al., 2005), el Sistema Central Espanol 
(Tomos et al., 1991; Galindo et al., 1994), y la Cordillera Costero-Catalana (Canals et 
al., 1992; Piqué et al., 2006). Ademâs de Europa otras mineralizaciones de tipo MVT 
como el distrito Tri-State, USA, se han reconocido como el producto de la mezcla de 
fluidos enriquecidos en metales con salmueras (Stoffell et al., 2008).
Se puede observar un descenso de las temperaturas de homogeneizaciôn y salinidades 
de las inclusiones fluidas obtenidas en el fluido B2 desde los distritos mâs orientales 
(Caravia-Berbes y La Collada) hacia el distrito mâs occidental (Villabona-Arlôs). 
Aunque esta tendencia no es perfectamente clara en el fluido de baja salinidad 
(inclusiones de tipo A; Fig 5.7), puede diferenciarse en la distribuciôn de temperaturas 
de homogeneizaciôn modal (Tabla 2).
La relaciôn ®^ Sr/®^ Sr en fluorita, calcita y barita puede reflejar los valores originales en 
soluciôn diuante la precipitaciôn considerando que los valores de la relaciôn Rb/Sr son 
muy bajos (< 0.06). La considerable variaciôn en los valores de ®^Sr/®*^ Sr, entre 0.7080 y
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0.7105 (Tabla 7), sugiere la existencia de mâs de una fuente de Sr. Se han considerado 
dos posibles candidates como fluidos principales: uno con Sr procedente de una fuente 
poco radiogénica, como serian las aguas marinas del Triâsico Superior - Juràsico 
Superior (®^ Sr/®^ Sr = 0.7070; Burke et al., 1982) o, aguas que interaccionado con calizas 
del Triâsico, Juràsico o Carbonifero (®^ Sr/®^ Sr « 0.7080; Koepnik et al., 1990) y, otro 
con Sr procedente de una fliente mâs radiogénica con valores de ^^Sr/^^Sr mayores de 
0.7105, que probablemente estaria relacionado con la interacciôn del fluido con rocas 
que contenian minérales mâs radiogénicos (minérales aluminosilicatados). Estas rocas 
estân présentés tanto en el basamento Paleozoico como en la cobertera Permotriâsica.
Los materiales traquiandesiticos présentés en el Permotriâsico y consideradas como una 
fliente potencial de fluor (Garcia Iglesias y Loredo, 1994), pudieron ser también fuente 
de Sr. El lavado de estas rocas pudo contribuir a que los fluidos hidrotennales 
adquirieran signaturas de ®^ Sr/^ S^r muy similares a las otras fuentes de Sr. La realidad es 
que la relaciôn ®^ Sr/^ S^r obtenida en las traquiandesitas (0.7118) no permite hacer una 
ùnica distinciôn ni en la fuente de Sr ni de F.
La relaciôn ®^ Sr/®^ Sr en fluorita, calcita y barita en los tres distritos puede explicarse 
asumiendo diferentes proporciones en la mezcla de los fluidos principales. Durante la 
precipitaciôn de fluorita el Sr procedente de la fuente mâs radiogénica fue dominante en 
La Collada (valor medio ®^ Sr/®^ Sr: 0.71024; n=7), que a su vez es el distrito mâs cercano 
a los afloramientos de rocas volcânicas. Por otro lado en Villabona-Arlôs, la 
contribuciôn de Sr procedente de la fuente menos radiogénica fue mucho mâs 
importante (valor medio ®^ Sr/^ S^r: 0.70846; n=6). Considerando que el basamento 
Carbonifero en Villabona-Arlôs es principahnente siliciclâstico, el origen de este Sr 
poco radiogénico serian las aguas de edad Triâsica-Jurâsica o cualquier otro fluido 
equilibrado con calizas de las mismas edades.
Segun la sucesiôn minerai, calcita y barita precipitaron con posterioridad a fluorita. La 
relaciôn ®^ Sr/®^ Sr obtenida en calcita y barita tanto en Caravia-Berbes como en 
Villabona-Arlôs es muy similar a la que presentan las muestras de fluorita, lo que 
sugiere que las condiciones de precipitaciôn (las proporciones de la mezcla y el origen 
de los fluidos) en estas zonas no sufiiô cambios importantes durante las diferentes fases 
de la mineralizaciôn. Sin embargo en el distrito de La Collada, las muestras de calcita
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presentan valores de ®^ Sr/®^ Sr mâs bajos (valor medio: 0.70889; n=3) que la fluorita, lo 
que sugiere que en los ùltimos estadios de la mineralizaciôn dominô el fluido con Sr 
menos radiogénico. Por lo tanto, incluso aunque las flientes de Sr no puedan ser 
identiflcadas deflnitivamente, los datos de Sr reforzarian la teoria de un proceso de 
mezcla como la principal causa de la mineralizaciôn de fluorita, junto con los resultados 
obtenidos de las inclusiones fluidas, REE e isôtopos estables.
Por lo que se refiere a los solutos transportados en los fluidos mineralizadores, los 
resultados de microtennometria y LA-ICP-MS indican que el catiôn dominante es el 
Na, seguido por Ca, K y Mg. La salmuera (fluido B) se encuentra enriquecida en K, Mg 
(Fig 5.11), Fe, Zn, Ba y Pb, comparada con el fluido poco salino, procedente de la 
evaporaciôn de agua marina (fluido A). Desde un pimto de vista geogrâflco, se observa 
como el contenido en Ba en el fluido A (Fig 5.12a) disminuye de E a O, esto es de 
Caravia-Berbes a Villabona-Arlôs (valores promedio: 312 a 109 ppm), lo que concuerda 
con una mayor abundancia de barita en las zonas mâs orientales de la regiôn asturiana. 
Aunque el contenido en metales es bajo, en el fluido A se puede observar también una 
tendencia similar en los valores de Fe, Zn y Pb (Fig 5.12b,c). El contenido en metales 
del fluido A podria ser el resultado de una mezcla con el fluido de alta salinidad. Por lo 
tanto el fluido de baja salinidad inicial implicado en la muestra (fluido A) estaria mucho 
mâs diluido y su contenido en metales séria mâs bajo que el obtenido en las medidas de 
las inclusiones fluidas de tipo A. De la misma manera, las concentraciones obtenidas en 
las inclusiones fluidas de tipo B serian el contenido minimo en metales del fluido B.
En diferentes depôsitos de tipo MVT se han reconocido fluidos con elevadas 
concentraciones de metales en comparaciôn con las sahnueras actuales (Sheperd and 
Chenery, 1995; Ltidem et al., 2005; Huizenga et al., 2006; Stoffell et al., 2008; Piqué et 
al. 2008) y este enriqueciiniento en metales se ha relacionado con procesos de 
interacciôn de los fluidos con rocas del basamento a elevada temperatnra (minimo 100 
®C). En mineralizaciones similares como las de la zona norte de los Peninos (Inglaterra) 
se han obtenido, a partir de anâlisis de ablaciôn lâser en fluorita y cuarzo, 
concentraciones mâs elevadas de metales en soluciôn (Fe: 7100 ppm, Zn: 1130 ppm y 
Pb: 1200 ppm) en comparaciôn a las presentadas en este trabajo. Este elevado 
contenido en metales ha sido interpretado como el resultado de la interacciôn de los 
fluidos con granitos y el basamento Paleozoico durante la circulaciôn hidrotennal.
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(Bouch et al., 2006). Se han descrito concentraciones similares a las obtenidas en este 
trabajo en las inclusiones fluidas de los minérales de la ganga del Viburnum Trend, 
Missouri, USA (Appold et al, 2004) que constituye im distrito de mineralizaciones tipo 
MVT ricas en de Pb, formadas a temperaturas similares a las mineralizaciones 
Asturianas.
La mineralizaciôn se encuentra encajada en materiales Permotriasicos que en el 
momento de la precipitaciôn se encontrarian cubiertos por aguas marinas Jurâsicas. La 
profundidad maxima teniendo en cuenta el espesor de dichos materiales no séria 
superior a los 500 m, por lo que la temperatura no excederia inicialmente los 60 ®C. La 
entrada de im fluido hidrotennal de hasta 250 ®C, rico en metales en el sistema y la 
mezcla con los fluidos superficiales infiltrados, provocaria la precipitaciôn de la 
mineralizaciôn.
10.2 CAUSAS Y MECANISMOS DE PRECIPITACION DE SULFUROS Y 
BARITA
Una caracteristica notable de las mineralizaciones de fluorita de Asturias es la ausencia 
de cantidades notables de sulfliros, a pesar del relativamente elevado contenido en 
metales (especialmente Zn y Pb) detectado en los fluidos mineralizadores. Una posible 
explicaciôn a este hecho podria ser la escasez de azufre reducido en el sistema, 
insuficiente para poder dar lugar a la precipitaciôn de la mayoria del contenido en 
metales de los fluidos. Se han encontrado pequenas cantidades de sulfliros (pirita, 
marcasita, galena, etc..) disperses en todos los distritos, pero es en Villabona-Arlôs 
donde se encuentra ima mayor concentraciôn (pirita y marcasita). S in embargo, la barita 
es mas abundante en que los sulfliros en algunos depôsitos, aimque el contenido en Ba 
es comparable al de los metales.
Otra caracteristica de estas mineralizaciones es la gran diferencia en los valores de 
en los sulfliros (Tabla 12; Fig 8.3.a,b) y de y en los sulfatos entre Villabona- 
Arlos y Caravia-Berbes (Tabla 11; Fig 8.4). En Villabona-Arlôs (Fig 8.3b), los elevados 
valores de en la barita (hasta +56.7 %o) y los valores mas bajos en los sulfliros (por 
debajo de -16.5 %o) son compatibles con valores résultantes de un importante
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fraccionainiento isotôpico durante procesos de reducciôn de sulfato (BSR) en un 
sistema cerrado.
La reducciôn bacteriana del sulfato tiene lugar a temperaturas por debajo de 80 °C 
(Machel, 2001), aunque en algunos lugares donde existen chimeneas hidrotennales, se 
ha comprobado reducciôn bacteriana por encima de los 110 (Jorgensen et al., 1992). 
En las mineralizaciones asturianas se han reconocido dos generaciones de barita (BAI y 
BA2, ver Tabla 11). Las temperaturas de homogeneizaciôn obtenidas de las inclusiones 
fluidas en la prünera generaciôn de barita del distrito de Caravia-Berbes (BAI) oscilan 
entre 140 y 150 ®C, pero esta barita no esta présente en el distrito de Villabona-Arlôs, en 
el que ùnicamente se ha encontrado ima generaciôn mas tardia (BA2). Debido a que las 
inclusiones fluidas muestran claros signos de estrangulamiento no se han obtenido datos 
microtermométricos fiables de esta barita. S in embargo, los datos de temperaturas de 
homogeneizaciôn obtenidos en fluorita y calcita (CCI, anterior a la barita BA2) de 
Villabona-Arlôs (= 90 °C) son mas bajos que los obtenidos en los mismos minérales en 
Caravia-Berbes y La Collada (130 -  140 °C), por lo que se podria pensar que esta barita 
(BA2), probablemente, se fonnô a temperaturas mâs bajas que la BAL Asi pues, la 
reducciôn de sulfato en Villabona-Arlôs pudo estar relacionada con la actividad 
bacteriana en el lugar de fonuaciôn de la mineralizaciôn, mientras que este proceso es 
improbable que tuviera lugar en Caravia-Berbes. En el escenario en el que tendria lugar 
la fonnaciôn de mineralizaciôn, el sulfato disuelto en im fluido de origen superficial 
atrapado en los sedimentos, fue reducido gracias a la acciôn bacteriana y en presencia de 
materia orgànica, en un sistema cerrado.
Richardson et al, (1988) recogen valores similares de en barita tardia del distrito de 
minois Kentucky (USA) y los explican como ima combinaciôn de procesos de 
reducciôn inorgânicos y bacterianos en presencia de materia orgànica (Spirakis, 1991). 
La presencia de materia orgànica relacionada con fluorita y sulfuros son caracteristicas 
comunes en los depôsitos asturianos.
Las baritas de Caravia-Berbes (BAI) y de Villabona-Arlôs (BA2) presentan también 
relaciones distintas (Fig 8.4). Los valores de la relaciôn para la
BA-1 se alinean con ima pendiente de 0.2, lo cual difiere de de la tipica pendiente de 
valor 4 que generarian los procesos de sulfato-reducciôn bacteriana (Mizutani and
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Rafter, 1969; Clypool et al., 1980). Aunque existen estudios que recogen pendientes 
entre 0.3 y 3, resultado de los efectos isotôpicos generados en las reacciones quimicas 
de oxidaciôn del ciclo diagenético del azufi:e (Canfield and Thaindrup, 1994; Habitcht 
and Canfield, 1997, Bôttcher et al., 2001). La falta de correlaciôn Ô^ '^ S/ en 
Villabona-Arlôs podria estar relacionada con reacciones quimicas desconocidas que 
implicarian especies de azufre con estados de oxidaciôn intennedios.
La barita del distrito de Caravia-Berbes (BAI), paragenéticamente anterior a la de 
Villabona-Arlôs (BA2), présenta valores claramente mas bajos y mas homogéneos de 
(+17.2 y +30.7%o. Tabla 11, Fig. 8.3a,b). Los valores de positives de los 
sulfliros (Tabla 12, Fig 8.3a,b) de la mayoria de los sulfliros de Caravia-Berbes y La 
Collada (entre +0.6 y +9.9 %o; con la excepciôn de la muestra CO-04-04: -31.6 %o) 
sugieren, también, procesos de reducciôn de sulfato. Los valores de y ô^^O, 
muestran ima correlaciôn lineal con ima pendiente de 0.2 (Fig 8.4), prôxima a los 
valores presentados en procesos de sulfato-reducciôn bacteriana. S in embargo, las 
temperaturas de homogeneizaciôn de las inclusiones fluidas indican que en el distrito de 
Caravia-Berbes, la barita (BAI) se fonnô a temperaturas entre 140 y 150 °C (Cardellach 
et al., 2007), lo cual excede de las condiciones necesarias para que los procesos de 
reducciôn bacterianas sean efectivos (> 120 °C). Por lo tanto, si estos procesos de 
reducciôn bacteriana tuvieron lugar, probablemente ocurrieron lejos de la zona de 
mineralizaciôn y/o con anterioridad al momento de fonnaciôn de la misma.
Por lo tanto, en el distrito de Caravia-Berbes, la reducciôn de sulfato pudo haber sido 
producido mediante reducciôn termoquimica del sulfato (TSR), debido a que las 
sahnueras ascendentes, a elevadas temperaturas, se mezclaron con la materia orgànica 
présenté en lugar de fonnaciôn. S in embargo, aunque el fraccionainiento isotôpico del 
azufre entre sulfliros y sulfatos en Caravia-Berbes présenta valores entre un 10 - 20 %o, 
que por otro lado es un rango presentado por Kiyosu and Krouse, (1990) como el màs 
frecuente para fraccionamientos controlados cinéticamente durante procesos de TSR 
entre 100 y 200 °C, im proceso de TSR no explicaria la correlaciôn lineal entre ô^ ^^ S y 
que présenta la barita (BAI). Por lo tanto en Caravia-Berbes, el mecanismo màs 
probable en la reducciôn de sulfato parece ser la existencia de procesos BSR anteriores a 
la mezcla con la salmuera a elevadas temperaturas. Los valores màs bajos de ô^ ^S en la
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barita en Caravia-Berbes (de +17.2 a +30.7 %o), comparados con los de Villabona-Arlôs 
(de +31.1 a +56.7 %o) podrian deberse a diferencias en algunos paràmetros que 
controlan la cinética de los procesos de reducciôn, aunque también son claramente 
observables efectos de un sistema cerrado, con respecto al reservorio de sulfato.
Las aguas de origen superficial que transportan el sulfato quedarian atrapadas en rocas 
con materia orgànica, sedimentarias porosas (brechas de piedemonte, carbomtos, 
areniscas, etc .) présentés en la cobertera Permo - Triàsica. El origen de sulfato en esta 
agua podria estar relacionado con el agua del mar, o bien, con la disoluciôr de 
evaporitas del Triàsico Superior al Juràsico Superior (Ô^ '^ S = +13 a +17 %o; Clypool et 
al., 1980), una liipôtesis que apoyaria los datos de isôtopos de Sr presentados. La fliente 
principal de azufre reducido en la precipitaciôn de los sulfliros estaria por tmto 
relacionada con la reducciôn del sulfato, aimque la aportaciôn de una peqiena 
contribuciôn de H]S procedente de las salmueras es muy probable. Los sulfiros 
precipitarian en lugares donde las salmueras enriquecidas en metales en soluciôa se 
mezclaron con el H]S présente en los reservorios del Peiinotriàsico.
Es interesante senalar que en Villabona-Arlôs, el proceso de mezcla tendria luga: en 
carbonatos situados por debajo de las inargas y calizas del Pennotrias, mientras qut en 
Caravia-Berbes, los fluidos superficiales se instalarian en brechas carbonatadas sitiudas 
en el muro de la serie Pennotriàsica, a su vez relacionadas con la erosiôn del basamcnto 
Paleozoico. Estas litologias diferentes desvelan im origen poco proflmdo para las 
mineralizaciones de fluorita en Villabona-Arlôs, favoreciendo las temperaturas nàs 
bajas y los procesos de sulfato-reducciôn bacteriana (BSR).
La variabilidad en el origen de los fluidos en estas mineralizaciones, se puede reconocer 
también durante precipitaciôn de barita. Asumiendo un equilibrio isotôpico entre sulfato 
y agua y una temperatura de 140 ®C durante la precipitaciôn de la barita en Caravia- 
Berbes (BAI), los valores de del mismo oscilaria entre +3.0 y +6.0 %o (Tabla 11), 
lo que sugiere la presencia de sahnueras. Por el contrario, en Villabona-Arlôs (BA2). los 
valores de varian entre -0.8 y +1.3 %o (asmniendo una temperatura de precipitaciôn 
de 90 °C, similar a la de la fluorita), sugiere la existencia de un sistema dominadopor 
fluidos de origen superficial. Ya que la mezcla entre soluciones enriquecidas en sulfate
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(aguas superficiales) y soluciones que transportan Ba es el proceso mâs comün de 
precipitaciôn de barita, los valores mâs elevados de de la barita de Caravia-Berbes 
(BAI), podria reflejar una mezcla dominada por el componente isotôpicamente mâs 
pesado (salmuera), mientras que en Villabona-Arlôs, la precipitaciôn de la barita (BA2) 
resultaria de una mezcla dominada por el componente isotôpicamente mâs ligero, 
enriquecido en (aguas superficiales). Por lo tanto, las diferencias en la proporciôn de 
cada fluido durante el proceso de mezcla, podria ser ima posible explicaciôn para las 
diferencias a escala regional présentes en la geoquimica de los fluidos implicados en la 
fonnaciôn de las mineralizaciones Asturianas.
Estas consideraciones son coherentes con los datos obtenidos de los isôtopos 
radiogénicos anterionnente comentados.
Tal y como se ha indicado, el factor limitante para la presencia de sulfliros en las 
mineralizaciones de Asturias, fue probablemente la escasa disponibilidad de azufre 
reducido. La cantidad de HiS generado mediante procesos de reducciôn (TSR o BSR), 
depende de la cantidad y la disponibilidad de sulfato y materia orgànica. Por lo tanto, ya 
que la presencia de materia orgànica es algo comùn en los depôsitos estudiados, la 
disponibilidad de sulfato séria el factor limitante que mâs afectaria a la cantidad de 
barita y sulfliros precipitados, y no es sorprendente que los valores de ô^ ^S muestren un 
comportamiento de sistema cerrado muy maicado.
10.3 ORIGEN DE LOS FLUIDOS. M ODEUZAClÔN DEL PROCESO DE 
MEZCLA
10.3.1. C a rb o n a to s
Los valores de obtenidos en calcitas (CCI y CCI) oscilan entre +17.4 y +24.3 %o 
mientras que en dolomita {saddle), posterior a la calcita, los valores de varian entre 
+22.0 y +27.6 %o. Como la temperatura obtenida en calcitas de los très depôsitos es 
ligeramente diferente (Tabla 2), para el câlculo de los valores de en el fluido, 
suponiendo el equilibrio ente este y los carbonatos precipitados, han sido asumidas 
temperaturas de 130 °C para el distrito de Caravia-Berbes, 120 °C en La Collada y, de 
90 °C para Villabona-Arlôs (Tabla 10). Utilizando la ecuaciôn de O'Neil et al., (1969)
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para el equilibrio entre calcita y agua, los valores de del fluido en equilibrio 
isotôpico durante la precipitaciôn de calcita (CCI y CC2) varian entre +3 y +9.9 %o en 
Caravia-Berbes y La Collada y, entre +1.2 y +3.2 %o en Villabona-Arlôs.
Comparados con Caravia-Berbes y La Collada, los valores de ô^ ^C obtenidos en calcitas 
de Villabona-Arlôs presentan valores mâs negatives, entre -14.8 y -2.2 %o, lo que indica 
una contribuciôn de C de origen orgânico durante la precipitaciôn. Es importante senalar 
que en este distrito y unos 4 km al sur de mina Moscona, concretamente la zona 
denominada Villabona, la secuencia Carbonifera injfrayacente es un Estefaniense que 
contiene vetas de carbôn. Por lo tanto, la presencia de ima fuente de C isotôpicamente 
mâs ligero podria estar relacionada con la interacciôn de los fluidos con estas rocas del 
basamento Paleozoico que contienen materia orgànica (carbôn).
La representaciones de las relaciones ô^ ^C/Ô^ ^O son especialmente utiles a la bora de 
obtener infonnaciôn sobre posibles cambios de temperatura, cambios en la composiciôn 
isotôpica de C y O y sobre el contenido en carbono en los fluidos durante la 
precipitaciôn de los carbonatos. En la figma 8.1 pueden distinguii'se dos tendencias 
diferentes de C/O; la primera, conespondiente a los carbonatos de Caravia-Berbes y La 
Collada, en la que se observa im amplio rango de de valores de y en cambio la 
variaciôn de ô^ '^ C es reducida, y la segimda tendencia corresponde a calcitas de 
Villabona-Arlôs con un rango mâs estrecho de Ô’^O y mayor de Ô^ C^.
Para explicar la distribuciôn de los isôtopos de C y O de los caitonatos, se ha 
modelizado im proceso de mezcla entre dos soluciones, una de ellas de origen meteôrico 
y otra ima salmuera de cuenca (Fig 10.1). La existencia de una mezcla de fluidos ha sido 
ya puesta de manifiesto a partir de los datos de salinidad y temperatura de 
homogeneizaciôn de las inclusiones fluidas, asi como del anâlisis de halôgenos (crush- 
leach), y los datos de isôtopos de Sr y S. Las temperaturas de fonnaciôn de fluorita y 
calcita fiieron ahededor de 130 °C en Caravia-Berbes y La Collada y de 90°C en 
Villabona-Arlôs, pero considerando que las temperaturas de homogeneizaciôn son el 
resultado de una mezcla, la temperatura original de la sahnuera en el lugar de 
precipitaciôn pudo ser considerablemente superior. Por ello se han tornado valores entre 
260 y 170 *C para la salmuera en Caravia-Berbes y La Collada y entre 230 y 170 °C en 
Villabona-Arlôs, donde las temperaturas debieron ser mâs bajas.
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Para la composiciôn isotôpica de la salmuera se ha tomado una = +10 %o, 
compatible con un fluido que ha interaccionado con carbonatos. En el caso del carbono, 
se ha asumido una composiciôn isotôpica de = +2 %o en Caravia-Berbes y La 
Collada. En Villabona-Arlôs, el modelo ha sido calculado asumiendo que la salmuera 
modified su composiciôn isotôpica de carbono a valores de Ô^ C^ = -15 %o, después de 
interaccionar con carbono de composiciôn isotôpica mâs figera existente en las vetas de 
carbôn.
Se ha considerado que un fluido superficial (agua marina o meteôrica) se infiltrô en la 
cobertera Mesozoica, pudiendo alcanzar valores de ô^ ^C de +4 %o después de atravesar 
calizas, de las series Jurâsicas como Triâsicas. Los valores de de este fluido 
pudieron ser muy variables, pero considerando que, probablemente, disolviô carbonatos, 
se ha asmnido un valor de +3 %o. Se ha tomado una temperatura de 60 °C para este 
fluido, asumiendo un gradiente témiico de 40 °C/km (compatible con extensiôn cortical 
derivada de la apertura del Atlântico durante el Juràsico Medio y Superior en le zona) y 
una infiltraciôn de las aguas a profimdidades de menos de 1 km (la mâxima profimdidad 
de la cobertera Mesozoica).
A partir de los paràmetros considerados, el proceso principal implicado en la fomiaciôn 
de los carbonatos hidrotennales en estos yacimientos se puede inteipretar como el 
resultado de ima mezcla entre ima sahnuera de composiciôn isotôpica = + 2  %o;
= +10 %o, a temperatuias entre 170 °C y 260 °C en Caravia-Berbes por una parte, y
= -15 %o; = +10 %o a temperaturas entre 170 y 230 °C en Villabona-Arlôs por
otra, y im fluido de origen superficial, con = +4 %o; = +3 %o a una
temperatura de 60 ®C. Los câlculos se han realizado asmniendo H2CO3 como la especie 
carbônica dominante en la sahnuera y (HCO3)' en el fluido de baja temperatura y ima 
proporciôn (sahnuera/fluido meteôrico) de carbono total disuelto de 0.5, lo que implica 
que la cantidad de C en el fluido superficial era superior al de la sahnuera. Las 
tendencias ô^^C/ô^^O de las muestras analizadas se reproducen satisfactoriamente (a 
partir de las ecuaciones de O'Neil et al., 1969), dentro de los limites establecidos en los 
modelos de mezcla (Fig 10.1) lo que sugiere que la mezcla fue el proceso dominante en 
la formaciôn de los carbonatos hidrotennales. Es interesante tener en cuenta que la 
composiciôn isotôpica de carbono en la sahnuera no era homogénea, y el contiol local
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debido a la presencia puntuai de rocas enriquecidas en materia orgànica, pudo ejercer 
ima gran influencia, como ocurre en el distrito de Villabona-Arlôs.
Para modelizar correctamente el proceso de mezcla ha sido necesario considerar una 
de la sahnuera distmta en Caravia-Berbes y Villabona-Arlôs. Esto es compatible 
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Fig 10.1 Composiciôn isotôpica de calcita y dolomita precipitada mediante mezcla de 
fluidos. Las cmvas representan el inteivalo de temperatuias entre los que se ha 
producido la precipitaciôn de los carbonatos, asmniendo las condiciones explicadas en 
el texto. Lmea (!)• salmuera 260 C, X flsuperficial (Cara\ia-Berbes) 60 C, Line a (2). X 
salmuera ~ 170 °C, X* flsuperficial (Cara\ia-Bei-bes) ~ 60 °Cj Luiea (3)l X^  salmuera ~ 170 ^C, X* 
fl superficial (Villabona-Arlôs) “ bO C, Lmea (4). X salmueia ~  2 j> 0  C, X* fl superficial (Villabona-Arlôs)^
60 °C.
Debido a su reducido tamano, no se han podido obtener datos fiables de temperaturas de 
homogeneizaciôn de las inclusiones fluidas en dolomita {saddle) y por lo tanto la 
composiciôn isotôpica del fluido no ha podido ser calculada. S in embargo, como la 
dolomita precipitô con posterioridad a la calcita y suponiendo que el sistema 
hidrotennal evolucionô hacia temperaturas màs bajas, los valores altos de (+22 a 
+22.7 %o) que présenta la dolomita, podrian explicarse por im intercambio isotôpico a
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temperaturas bajas de calcita con aguas meteôricas durante los ùltimos estadios de la 
mineralizaciôn. La composiciôn isotôpica de carbono de la dolomita {saddle) esta 
controlada por los carbonatos a partir de los cuales se ha formado, por lo que la 
dolomita présenta valores de muy similares a las calcitas présentés en cada uno de 
los yacimientos (Tabla 9).
10.3.2. C uarzo
Los resultados de la del cuarzo reflejan dos grupos de valores (Fig 8.2). El primer 
grupo corresponde a la generaciôn principal de cuarzo (Q2) y présenta valores 
mayoritariamente entre +19.3 a +22.4 %o; el segundo grupo lo constituye una 
generaciôn de cuarzo mâs tardia (Q3: que contienen inclusiones con hidrocarburos) con 
valores de entre +23 y +23.5 %o. Asmniendo una temperatma de fonnaciôn de 120 
°C para Q2, obtenida mediante microtermometria (Tabla 2), los valores de la 
calciilados para el fluido (mediante la ecuaciôn de Clayton et al., 1972) oscilan entre 
+0.8 y +4.0 %o (Tabla 10), valores ligeramente mâs bajos que los obtenidos dmante la 
formaciôn de calcita, pero coherentes con la mezcla entre una sahnuera y aguas 
superficiales, como en la precipitaciôn de carbonatos. Los datos microtermométricos de 
las inclusiones con hidrocarburos en el cuarzo tardio (Q3) indican temperatmas 
similares de fonnaciôn (Arcos y Tomos, 1997). A dichas temperatmas los valores 
calciilados de la del fluido en equilibrio isotôpico con cuarzo (Q3) varian entre 
+4.6 y +5 %o, valores isotôpicamente mâs pesados que la de los fluidos implicados 
en la precipitaciôn de Q2 y, que probablemente, la preservan de fluidos que han 
interaccionado con carbonatos en los liltimos estadios del sistema hidrotennal. Los 
hidrocarbmos atrapados en el cuarzo tardio (Q3) contrastan con la presencia comùn de 
bitùmenes sôlidos en los depôsitos. A falta de estudios mâs detallados pensamos que los 
hidrocarbmos liquidos podrian ser el resultado de la destilaciôn de materia orgànica 
dmante la interacciôn de la misma con fluidos a elevadas temperatmas, lo que generaria 
un residuo sôlido (bitumen) y una fase liquida (hidrocarbmos) que quedarian atrapados 
en cuarzo después de su movilizaciôn.
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10.3.3. E lem en to s  d e  las T ierras Raras
El contenido en REE obtenido en las fluoritas de Asturias es, en geneal, bajo, aunque 
en el distrito de Villabona-Arlôs, las concentraciones son algo mayors (de 4.3 a 11.6 
ppm) en comparaciôn con las mineralizaciones mâs occidentales (te 0.1 a 2.2 en 
Caravia-Berbes y La Collada; Tabla 5). El patrôn de REE con foma convexa muy 
curvada que muestran las fluoritas, contrasta con la distribuciôn, casi plana, del 
contenido en REE présente en las traquiandesitas interestratificadas coi las rocas de la 
cobertera Pennotriàsica. Este patrôn de REE que presentan las rocas \olcânicas podria 
ser el resultado del lavado de las inismas, tanto, por fluidos liidrotemales, como por 
fluidos meteôricos. Por lo tanto, las diferencias con respecto a los pationes de REE de 
fluoritas no excluirian las rocas volcânicas como fuente de fluor. Seam Schwinn and 
Markl (2005), la concentraciôn total de REE en fluidos hidrotennales, viene controlada 
por la composiciôn quimica del fluido y particulannente por el pH (amientando la 
[REE] al disminuir el pH). Como ya se ha indicado anterionnente. eiceptuando el 
contenido en C orgânico, no existen cambios significativos en la concentraciôn de 
solutos mayoritarios de los fluidos, por lo que, debe ser el pH el que contrôle las 
diferencias de REE. El fluido que transportô las REE estaiia relacionada o n  un pH mâs 
elevado en Caravia-Berbes, donde las rocas del basamento estân coistituidas por 
carbonatos de edad Carbonifera, que en Villabona-Arlôs, donde el bîsamento estâ 
constituido por rocas de edad Devônica y Carbonifera, como pizairas, areniscas y 
arcillas.
La distribuciôn general de las REE en las fluoritas analizadas, refkja un hgero 
empobrecimiento en las LREE. Segùn Bau and Dulski (1995) el fraccbnamiento de 
REE durante la migraciôn de los fluidos puede ser debido a la adsorciôn le REE sobre 
la superficie de los minérales o, a la fonnaciôn de complejos en solucim. Durante la 
migraciôn de un fluido, donde la adsorciôn prédomina, se generan patrone enriquecidos 
en LREE, mientras que con la fonnaciôn de complejos de REE se geieran patrones 
empobrecidos en LREE. Los HREE son mâs efectivos a la hora de foniai complejos 
con iones F que los LREE (Wood, 1990 a,b; Haas et al., 1995). La relacon La/Lu, que 
es la medida del fraccionamiento de REE es < 1 en las fluoritas, disminuyndo desde el 
distrito de Caravia-Berbes hasta Villabona-Arlôs, lo que sugiere un impotante proceso 
de fonnaciôn de complejos de HREE con F  (Bau, 1991). Ya que la formaiôn de dichos
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complejos es compatible con la presencia de salmueras enriquecidas en Ca en las 
mineralizaciones, la formaciôn de los mismos durante la migraciôn de los fluidos 
mineralizadores podria ser una posible explicaciôn para la distribuciôn de los patrones 
de REE que presentan las fluoritas. Por lo tanto, esta formaciôn de complejos pudo 
haber sido mas inq)ortante en Villabona-Arlôs, donde los fluidos alcanzaron el lugar de 
mineralizaciôn después de recorrer distancias mâs largas respecto a Caravia-Berbes.
Sin embargo, la variaciôn en LREE podria explicarse también como el resultado de un 
proceso de mezcla que imphcaria un fluido hidrotennal empobrecido en REE y un 
fluido enriquecido en LREE con un contenido muy similar al que presentan la mayoria 
de las rocas de la corteza. De este modo, el sistema hidrotennal présente en Villabona 
estaria dominado por un fluido enriquecido en REE que habria interaccionado con las 
rocas siliciclâsticas del basamento o con rocas de la cobertera Pennotriàsica, mientras 
que en Caravia-Berbes y La Collada el fluido dominante estaria empobrecido en REE 
que habria interaccionado con carbonatos. Este proceso de mezcla se apoya en los 
resultados de inclusiones fluidas, crush-leach e isôtopos estables y radiogénicos 
obtenidos y ha sido discutido ampliamente en capitulos anteriores
Otra caracteristica general de los REE en las fluoritas analizadas es la ausencia de 
anomalias de Eu significativas, ya sean positivas o negativas, y la presencia de 
anomahas positivas de Ce en las muestras de Caravia-Berbes. La ausencia de anomalias 
de Eu suele indicar temperaturas menores de 250°C en los fluidos hidrotennales (Bau 
and Môller, 1992), lo que concuerda con los datos de inclusiones fluidas que indicaban 
unas temperaturas de formaciôn no superiores a 170°C.
La anomalia positiva de Ce podria ser explicada mediante dos procesos; 1) reducciôn de 
Ce (IV) a Ce (m) en el lugar de formaciôn de los depôsitos, lo que incrementaria el 
contenido en Ce del fluido disponible para incorporarse a la fluorita y 2) 
enriquecimiento en Ce (lU) del fluido, previo a la precipitaciôn de fluorita (anomalia 
inherente en el fluido). En cualquier caso, la anomalia positiva de Ce en fluoritas del 
distrito de Caravia-Berbes sugiere im ambiente reductor respecto al par redox Ce 
(IV)/Ce (XU) durante la precipitaciôn de fluorita. Las diferencias respecto a los REE 
existentes entre las fluoritas de Villabona-Arlôs y Caravia-Berbes y La Collada, 
sugieren que los patrones de REE y las anomalias de Ce podrian utilizarse como
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trazadores de la fuente de REE. El Ce présente en rocas igneas y materiales 
siliciclâsticos, es generalmente Ce (HI). Los carbonatos marinos, normalmente, 
presentan anomalias negativas de Ce y bajo contenido en REE. El Ce présente en rocas 
igneas y sedimentos siliciclâsticos es generalmente Ce (El) y la concentraciôn de REE 
en rocas alumino-silicatadas es, normalmente, varios ôrdenes de magnitud superior a la 
de los carbonatos marinos (Parekh et al., 1977). Por lo tanto, y como se argumenta 
anterionnente, la diferencia en el contenido de REE entre Villabona-Arlôs y Carabia- 
Berbes y La Collada se deberia a la interacciôn de los fluidos con diferentes litologias, 
siliciclâsticas y carbonâticas, respectivamente. Sin embargo, en Caravia-Berbes la 
fluorita refleja ima anomalia positiva de Ce, contrariamente a lo que cabria esperar si los 
carbonatos constituyeran la principal fuente de REE en los fluidos. Posiblemente otros 
procesos incrementaron el contenido en Ce (DI) en los fluidos durante la formaciôn de 
fluorita. Las elevadas temperaturas de los fluidos hidrotennales, jimto con condiciones 
mâs reductoras (presencia de bitùmenes e inclusiones con hidrocarburos en fluorita) 
durante la formaciôn de fluorita en Caravia-Berbes pudo haber aimientado el contenido 
de Ce (ni) en los fluidos.
La relaciôn Tb/Ca ffente a Tb/La puede utilizarse a la hora de discriminar las 
mineralizaciones de fluorita segùn sus afinidades sedimentarias, hidrotennales y 
pegmatiticas (Môller et al., 1976) aunque la inteipretaciôn de dicho diagrama ha sido 
posteriormente cuestionada (Gagnon et al., 2003). En diagramas Tb/Ca frente Tb/La, 
Môller et al., (1976) inteq)ietô tendencias de cristalizaciôn y removilizaciôn como 
resultado de una progresiva incorporaciôn de REE en la fluorita durante el proceso de 
precipitaciôn. En este trabajo se han clasifîcado las composiciones de las fluoritas en 
funciôn de los campos y las tendencias defhiidas por Môller et al., (1976) utilizando una 
abimdancia estequiométrica constante de Ca de una fluorita ideal. En el diagrama Tb/Ca 
frente Tb/La (Fig 10.2) las muestras se sitùan dentro del campo denominado 
sedimentario, como la mayoria de los depôsitos de tipo MVT, sugiriendo una disoluciôn 
y asimilaciôn de calcio procedente rocas carbonatadas de las soluciones responsables de 
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Fig 10.2 Representaciôu logaritmica de las relaciones Tb/Ca vs. Tb/La en fluoritas de 
los distritos de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlôs.
Î0 .4  EDAD Y EVOLUClÔN DE LOS FLUIDOS EN LA CUENCA
El diagrama de correlaciôn Sin-Nd (Fig 7.1) muestra los datos isotôpicos para las 
muestras de fluorita analizadas pertenecientes al distrito de Villabona-Arlôs, mediante 
los cuales se ha obtenido una isocrona que coiTesponde a ima edad de 185±28 Ma. 
Considerando el rango de eiior, esta edad de fonnaciôn comprende un peiiodo de 
tiempo desde el Triàsico Superior hasta el Jinâsico Superior, edad ligeramente superior 
a las edades calculadas mediante Sni-Nd en otras rinneralizaciones de fluorita de la 
Peninsula Ibérica, corno los filones de fluorita-barita (Pb-Zu) de la Siena del 
Guadanarna, en el Sistema Central (145±18; Galindo et al., 1994) o las 
mineralizaciones fluorita-barita del frlôn Rigrôs, en la Cordillera Costero-Catalana 
(136+32; Piqué et al., 2006). También, se han registrado edades muy shnilares en 
algimas mineralizaciones de fluorita en el Macizo Central francés (Ej: Chaillac basin: 
201-204 Ma; Sizaret et al. 2004). En general, los movünientos de fluidos y las 
mineralizaciones de fluorita de Astmias parecen estar relacionadas con eventos de pre- 
rift o sw-rift dînante el Jinâsico.
No hay registrada nmguna actividad ignea en la zona desde el Pénnico por lo que 
cualquier origen rgneo para los fluidos es poco probable. Adernâs, el rango de la
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composiciôn isotôpica inicial de Nd (eNd) de las muestras de fluorita de Villabona- 
Arlôs, de -9.8 a -9.3, corresponde a fluidos equilibrados con rocas sedimentarias. Bau et 
al., (2003) présenta valores de eNd en calizas de edad Carbonifera en el norte de los 
Peninos (Inglaterra) entre -8.9 y -9.4, muy parecidos a los de las fluoritas de Villabona- 
Arlôs. Por lo tanto los valores de eNd apoyarian un origen cortical para los fluidos, lo 
que concuerda con los datos de inclusiones fluidas, isôtopos estables, isôtopos de Sr y 
los datos de He.
La concentraciôn de He en la atmôsfera es muy baja, ya que es un elemento muy ligero 
que tiende a escapar hacia zonas mâs superiores de la misma. La solubilidad del He, en 
comparaciôn con el resto de gases nobles mâs pesados, es también baja en los fluidos. 
Como consecuencia de esto, no es probable que el He procedente de la atmôsfera afecte 
a las concentraciones y a las composiciones isotôpicas de los fluidos corticales (Marty 
et al. 1989; Stuart et al. 1994). Por lo tanto, el He en soluciones mineralizadoras solo se 
puede obtener de dos flientes, el manto o la corteza.
La producciôn de ^He estâ dominada por la reacciôn ^Li (n,a) ^H ( ) ->^He 
(Mam>iin and Tolstikhin, 1984; Monison and Pine, 1955). Ya que no existen 
evidencias de fases con Li en la zona estudiada, el contenido en He deberia tener la 
misma relaciôn ^He/He que la de la corteza (0.01 - 0.05 Ra). Los datos de la relaciôn 
^He/^He obtenidos de los sulfuros y fluoritas de los distritos asturianos presentan 
valores extremos entre 0.002 y 0.114 Ra, con un valor modal de 0.019 Ra (Tabla 13). 
Estos datos se aproximan a los valores del He (radiogénico) generado en la corteza, por 
lo que queda excluida cualquier implicaciôn mantélica en el origen del He presente los 
fluidos relacionados con la mineralizaciôn.
Como se ha concluido anterionnente, la precipitaciôn de fluorita tuvo lugar cuando 
salmueras enriquecidas en metales (fluido B) se mezclaron con aguas superficiales 
(fluido A) présentés en las rocas Permotriâsicas (brechas, carbonatos, areniscas y 
margas) que se encuentran discordantes sobre el basamento Paleozoico.
Aimque los yacimientos mâs importantes son los de tipo estratoligado, la mineralizaciôn 
de fluorita puede encontrarse también en forma de relleno de venas asociadas a 
fracturas. En algunos casos, estas fallas son de tipo listrico y afectan al basamento 
Paleozoico (Ej: en Villabona-Arlôs y Caravia-Berbes), por lo que probablemente
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actuaron como conductos para estas sahnueras, que ascendieron hasta niveles 
superficiales.
A escala regional, se puede observar im descenso en la temperatura de formaciôn de la 
fluorita desde el Este al Oeste. Esta tendencia en la temperatura puede explicarse como 
una pérdida de calor del fluido de alta salinidad durante su migraciôn E - O. Otra 
altemativa séria la existencia de dos celdas hidrotennales separadas que actuarian a 
diferentes profimdidades y por lo tanto se equilibrarian a diferentes temperaturas. Segùn 
los modelos de genesis de yacimientos tipo MVT (Bethke, 1986; Leach and Rowan, 
1986; Gaiveu et al., 1993; Garven and Raffensperger, 1997) las sahnueras sedimentarias 
podrian migrar desde su origen hasta el lugar de formaciôn de la mineralizaciôn 
distancias del orden de cientos de kilômetros.
Como en realidad, no se han observado importantes diferencias en el contexto geolôgico 
o en la composiciôn de los fluidos de las mineralizaciones estudiadas, séria razonable 
pensar que los fluidos de alta salinidad, enriquecidos en metales que participaron en la 
fonnaciôn de la mineralizaciôn de fluorita en los très distritos asturianos (tanto en las 
venas como en las capas estratoligadas), estuvieron asociados a un sistema hidrotennal 
que afectô a toda la cuenca Mesozoica y a las rocas del basamento Paleozoico. La 
disminuciôn de Ba, Zn, Pb y Fe, en los fluidos desde los distritos orientales (Caravia- 
Berbes y La Collada) hacia el mas oriental (Villabona-Arlôs), podria deberse a una 
pérdida de metales, a lo largo del reconido de los fluidos, posiblemente ocasionado por 
un descenso en la temperatura.
Presmniblemente, después de la precipitaciôn de fluorita, los restos de sahnuera de 
origen profundo (fluido B) pudieron migrar hacia ambientes mas favorables (Ej: 
enriquecidos en H]S) en los que precipitaron sulfuros de Pb y Zn. De hecho, existen 
importantes yacimientos de tipo MVT en carbonatos Carboniferos situados al E de la 
zona de estudio, como son las mineralizaciones de Zn de Âliva en la zona de los Picos 
de Europa, 30 Km al sureste del distrito de Caravia-Berbes. Segùn Gômez-Femândez et 
al. (2000), en Àliva, la precipitaciôn de esfalerita tuvo lugar a temperaturas entre 150 y 
190 °C y la de fluorita entre 80 y 130 °C, presentando los fluidos una salinidad 
aproximada de 15% eq. NaCl. A paitir de aspectos geolôgicos, Gômez-Femândez et al. 
(2000) sugiere una edad pénnica para esta mineralizaciôn, pero ya que ésta no ha sido
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contrastada mediante métodos radiométricos, no existen razones para descartar una elad 
posterior para estos depôsitos.
10.5 ORIGEN DEL FLUOR
La fuente de fluor esté, aùn, por establecer en la mayor parte de los yacimientos de 
fluorita registrados en el mundo. Algunos autores proponen que en las mineralizacicnes 
de fluorita asociadas a reemplazamientos de carbonatos, como es un caso tipicc el 
distrito de Hlinois-Kentucky (USA), el origen del fluor podria interpretarse en base a 
cierta cantidad de HF, présente en fluidos magmaticos, que séria asimilado por ma 
salmuera sedimentaria (Plmnlee et al., 1995). Esta hipôtesis se sustenta en moddos 
previos sobre la genesis de fluorita (Van Alstine, 1976; Kesler, 1977). Sin embargo,y a 
diferencia de los yacimientos de Illinois-Kentucky, no se ha podido demostrar la 
relaciôn entre actividad ignea alcalina y mineralizaciôn de fluorita ni en Asturias, a  en 
otras zonas de Europa como la zona Sur de los Peninos (Inglaterra). A pesar de ello en 
el Norte de los Peninos se ha propuesto que las mineralizaciones de fluorita. se 
emplazaron durante im periodo de esfuerzos distensivos desarrollado entre el 
Carbonifero y el Juràsico (Russell, 1978; Halliday et al., 1990) y, relacionado con los 
procesos extensionales de rifting de apertura del Atlântico que coniienzan ec el 
Pénnico. Es sabido que durante este periodo, los fluidos fiieron capaces de penetrir a 
profimdidades inusuales en las que volâtiles magmâticos asociados a rocas alcalhas 
pudieron proporcionar F (Sawkins 1966; Russell, 1978; Halliday et al., 1990).
Como en los casos de los yacimientos anterionnente citados, no ha sido posble 
demostrar las hipôtesis sobre el origen del fluor en las mineralizaciones de Astmias. 
Garcia Iglesias y Loredo (1994) sugerian como posible fuente de fluor las rœas 
volcânicas (traquiandesitas) aflorantes en las proximidades de Vinôn (Fig 3.2), ei lo 
que séria el depocentro de la cuenca Pennotriàsica. El valor de la relaciôn ^^ Sr/^ ^Si en 
las traquiandesitas Permotriâsicas, calculado a la edad de la mineralizaciôn (185 Ma) es 
0.7079 (Tabla 8). Sin embargo, la relaciôn ^^Sr/^^Sr de estas rocas no es detenninmte 
para establecerlas como potencial fuente de fluor.
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Se ha realizado un balance de masas para calcular la cantidad de F que podria haber 
liberado la roca volcânica y, suponiendo un 100% de eficacia, se obtendria 120 -370 
ppm de F (Green, 1982 y Perini et al., 2004). La cantidad necesaria para hacer precipitar 
15 Mt de fluorita, que corresponderia al minerai extraido hasta la fecha junto con las 
réservas estimadas en los très distritos, séria, aproximadamente, de 21 a 7 km  ^de roca, 
con un espesor de 40 m de andesitas (el afloramiento de mayor espesor en Vinôn), con 
una superficie de 25 x 20 km~ o, 6 x 3 km", respectivamente. Estas cifras son razonables 
dada la extensiôn del la superficie del afloramiento de las andesitas en la cuenca 
Mesozoica.
A partir de la posiciôn de estas rocas volcânicas en la secuencia sedimentaria y su 
localizaciôn en el depocentro de la cuenca Pérmica, se puede interpretar que el flujo 
descendente de los fluidos deberia haber estado concentrado en la zona en la que se 
encuentran estas rocas. Estas observaciones sugieren que el flujo ascendente de los 
fluidos podria haberse dirigido hacia el Este (Caravia-Berbes) y hacia el Oeste (La 
Collada y Villabona-Arlôs). El hecho de que en Villabona-Arlôs las temperaturas de 
homogeneizaciôn de las inclusiones fluidas sean mâs bajas comparadas con el resto de 
distritos, podria ser el resultado de una mayor distancia recoirida por los fluidos desde 
la zona de recarga principal, probablemente situada prôxima a la zona de Vinôn.
10.6 ANALOGIAS Y DIFERENCIAS CO N  OTROS YACIMIENTOS DE 
F-Ba SEMEJANTES
Las mineralizaciones de fluorita-baiita de los distritos asturianos presentan numerosas 
analogias y son comparables con otros yacimientos del mismo tipo en otras zonas de 
Europa, como los Peninos (Inglaterra) y el Macizo Central Francés, y también con las 
mineralizaciones de fluorita del distrito de Illinois-Kentucky (USA).
Todos estos distritos con mineralizaciones de fluorita son el resultado de una migraciôn 
a escala de cuenca de salmueras. Estos fluidos pueden viajar distancias de centenares de 
kilômetros desde su origen en la cuenca, hasta el lugar en el que se produce la 
precipitaciôn del mineral (Bethke, 1986; Leach and Rowan 1986; Gaiven and 
Raffensperger, 1994). En el caso de los distritos de la parte sur de los Peninos, se sabe
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que la migraciôn tuvo lugar al final de Carbonifero y el Pénnico, durante los estadios 
finales de compresiôn varisca en el norte de Inglaterra (Anderton et al., 1979; Pant et 
al., 1988).
Tanto las mineralizaciones de Rosignol en el Macizo Central Francés (Sizaret et al., 
2004), como las del la parte sur de los Peninos (Kendrick et al., 2002, Bau et al.,2003) 
presentan caracteristicas comunes a las mineralizaciones de Asturias, taies cono la 
disposiciôn de la mineralizaciôn, paragénesis (fluorita, barita, calcita, cuarzo, pirita, 
esfalerita, galena, etc.), edad, temperaturas de formaciôn bajas (70 -  170 ®C), salnidad 
(10 y 30% eq. NaCl), inclusiones con hidrocarburos, contenido en REE, isôtopos de Sr, 
isôtopos de He. La mezcla de fluidos es el proceso de fonnaciôn mâs plausible y mâs 
importante en este tipo de yacimientos (Plmnlee et al., 1994).
La edad de fonnaciôn, sin embargo, no es un factor comùn a todas estas 
mineralizaciones. Se ha intentado establecer comparaciones entre aquellos datos 
disponibles (Tabla 14), dando preferencia a detenninaciones radiométricas realzadas 
mediante Sm-Nd, método utilizado en el caso de la fluorita de Asturias. Para conparar 
estas edades se han anadido otras mineralizaciones de fluorita en la Peninsula bérica 
aunque su contexto geolôgico sea distinto, como son los filones intragraniticos dt F-Ba 
del Sistema Central o de la Cordillera Costero-Catalana. En algunos casos, Rossipiol o 
Derbyshire, los autores no indican el método utilizado en la dataciôn o ésta se ha 
realizado en otros minérales distintos a la fluorita.
La edad de formaciôn de las mineralizaciones de fluorita asturianas (185±28), Junsico, 
es algo mâs antigua que la de otros yacùnientos de fluorita de la Peninsula Ibéricacomo 
los filones de fluorita-barita (Pb-Zn) de la Sierra del Guadarrama, en el Sistema Central 
(145±18; Galindo et al., 1994) o las mineralizaciones fluorita-barita del filôn Rigôs, en 
la Cordillera Costero-Catalana (136±32; Piqué et al., 2006). También se han regitrado 
edades similares en algunas mineralizaciones de fluorita en el resto de Emopa (Tabla 
14) como el Rossignol en el Macizo Central francés (Sizaret et al. 2004), asi coni( en la 
zona sur de los Peninos ingleses (Worley and Ford, 1977; Ineson and Ford, 198!). En 
Estados Unidos, los depôsitos de fluorita mâs importantes en el distrito de Ilinois- 
Kentucky, se formaron entre el final del Pénnico y el Juràsico Superior (Chesle>et al.
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1994; Symons, 1994; Brannon et al., 1997). En general, se puede observar como la 
mayoria de las mineralizaciones de fluorita asociadas a yacimientos de tipo MVT 
tuvieron lugar en un periodo de tiempo entre el final del Pénnico y el Juiâsico Medio. 
Hay que mencionar algimas excepciones como las fluoritas de Durfort en el SO del 
macizo Central Francés que registre ima edad del Cretacico Sup. -  Eoceno, que se han 
interpretado como eventos liidiotennales menores tardios en esta region (Aubague et al., 
1977).
El periodo de tiempo comprendido entre los ùltünos estadios del Pénnico y el Triàsico 
Inferior inarca el inicio de la rotura del siipercontinente Pangea (Ziegler 1992). En el 
Juràsico Inferior (Fig 10.3), la aceleraciôn en la apertina del Golfo de Méjico -  Océano 
Central Atlântico (Ziegler 1992) genera el desarrollo de dos grandes zonas divergentes, 
Gondwana y Laïuasia, y una extension continental durante el Mesozoico y que estuvo 
acornpanada de im rnagrnatismo generalizado y un importante flujo de calor (Anderson 
1982). Este periodo de tiempo es de gran miportancia en la fonnaciôn de 
mineralizaciones hidrotennales en Emopa, especialmente de fluorita y barita (Joseph et 
al., 1973; Mitchell and Halliday, 1976; Baubron et al., 1980; Marcoux et al., 1990).
Landmau ( O
Si^<lucbon Zon» (trijnjl»! por* loth* 
(Jir»<ÎPon c< «uMüc1>on) ^
S*» Floor Vv«»Ong RxJÿ» ^





























































































































































































































































La era Mesozoica y especialmente el Lias fhe, en Europa y en el Norte de Africa, un 
periodo de rotura de las plataformas de Pangea, rifting continental y formaciôn de 
subsidencia de cuencas (Fig 10.3). Esto provocaria una serie de efectos generalizados en 
las rocas como, migraciôn de fluidos, dolomitizaciones y numerosas mineralizaciones 
de fluorita -  barita (Mitchell and Halliday, 1976; Lancelot et al., 1995; Schneider et al., 
1999). Aunque la mayoria de los yacimientos de tipo MVT se forman durante eventos 
de compresiôn cortical, el factor de control tectônico mâs importante a escala de distrito 
o yacimiento, son las fallas normales y las fracturas y zonas de dilataciôn asociadas 
(Bradley and Leach, 1993).
Todos los yacimientos de F-Ba dentro de la tipologia de MVT comparados en este 
apartado, incluidos los asturianos, cmnplen las condiciones geolôgicas, tectônicas y 
geoquimicas que controlan este tipo de mineralizaciones (Leach et al., 2001) como son: 
(1) la presencia de secuencias de plataforma carbonatada, (2) flujos de calor (bien sea 
por simple profundizaciôn de los fluidos o por flientes de calor adicionales), (3) la 
existencia de una fuente de metales (rocas de la corteza) y de azufre (originahnente en 
el agua marina) que se obtiene de aguas connatas o de sulfatos de origen sedimentario 
(Leach and Sangster, 1993), (4) la presencia de salmueras (debido a la baja temperatura 
de estos yacimientos necesita de una elevada salinidad que permita al fluido transportar 
los metales en soluciôn), (5) migraciôn de fluidos (ocasionada por el flujo de calor o por 
energia mecânica producto de esfrierzos tectônicos) y (6) concentraciôn de fluidos 
(necesaria para la precipitaciôn de la mineralizaciôn).
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En base a todas las consideraciones previamente expuestas en este trabajo, se ha 
realizado un modelo genético conceptual, ilustrado con un bloque diagrama 
esquemâtico (Fig 11.1) que permita explicar la localizaciôn de las mineralizaciones y 
pueda proporcionar indicaciones para la exploraciôn.
La edad de formaciôn obtenida en fluorita (185±28 Ma) situa a la mineralizaciôn entre 
el Triàsico Superior y el Juràsico Superior. Anterior a estos periodos, tras el 
levantamiento de la cadena montanosa Varisca durante el Carbonifero, Asturias quedô 
integrada en un dominio continental, que cambiô durante el Mesozoico, cuando el mar 
volviô a cubrir amplias zonas del territorio. Durante el Pennotrias, el territorio 
Asturiano probablemente pennaneciô emergido en su mayor parte y sometido a una 
intensa erosiôn, aportando gran cantidad de materiales que se sedimentaron en las 
cuencas vecinas. Al comienzo de esta etapa acontecieron importantes episodios 
volcànicos, y al final de la misma, se formaron lagunas salobres en las que se 
depositaron evaporitas, especiahnente yesos. Al inicio del Juràsico (Lias), el antiguo 
relieve de la Cadena Varisca, habria desaparecido por completo debido a la erosiôn y al 
relleno sedimentario de las zonas deprimidas. A su vez, el mar situado hacia el norte- 
noreste, comenzô a inundar la regiôn, generando grandes espesores de sedimentos 
marinos con altemancia de calizas y margas, que fiieron roca madré de petrôleo. En el 
Juràsico Medio y Superior la actividad de diversas fallas dentro de un régtmen 
distensivo generô la elevaciôn y emei^iôn de algunas zonas de la regiôn (Villaviciosa, 
Ribadesella, Colimga) y el establecimiento de una linea de costa baja, con orientaciôn 
NO-SE.
Las mineralizaciones de fluorita se encuentran encajadas en materiales Permotriàsicos y 
estàn asociadas a los bordes de cuenca Juràsica que se extienden en direcciôn E-O y 
relacionadas con fallas distensivas normalmente con direcciôn NO-SE. Como se ha 
descrito a lo largo de este trabajo, las mineralizaciones de fluorita de Asturias se 
presentan con morfologias de capas y mantos (estratoligados), o bien en forma de 
filones. Los yacimientos estratoligados estàn relacionados espacialmente con la 
discordancia entre basamento Paleozoico y cobertera Permotriàsica, ligados a estratos 
subhorizontales de materiales compuestos por brechas y conglomerados.
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principalinente. No existe mineralizaciôn de fluorita asociada a los materiales Jurasicos. 
Durante este periodo, en la region asturiana se estableciô una platafonna marina y los 
materiales del Pemiotiias y, posiblemente, del Lias se encontraban cubiertos por una 
gran capa de agua marina. Esta capa de agua se iria infiltrando hacia los materiales del 
Lias y Triâsicos y pudo constituir un freno para la mineralizaciôn hacia materiales mâs 
superficiales (jurasicos).
La migraciôn de sahnueras a escala de cuenca durante el Juràsico a través de las rocas 
del basamento, hizo que estos fluidos fiieran lavando estos materiales y enriqueciéndose 
en metales y Ca. Estas sahnueras pudieron viajar decenas de kilômetros desde su origen 
en la cuenca hasta el lugar de precipitaciôn y a lo largo de su recorrido fiieron 
profimdizando y equilibrando su temperatura con la de las rocas a esa profimdidad, de 
acuerdo con el gradiente geotérmico de la zona, hasta mâs de 250 °C. La asociaciôn de 
la mineralizaciôn con fracturas indica que estas fallas, en muchos casos, de tipo listrico 
que afectan al basamento Paleozoico, actuaron probablemente de conducto para que 
estas sahnueras ascendieran hacia niveles superiores donde se produciiia la mezcla con 
fluidos superficiales, aguas marinas jurâsicas, mâs o menos evolucionadas y 
evaporadas, que impregnaban los materiales Permotriàsicos y Jinâsicos. La profimdidad 
mâxima de infiltraciôn de las aguas superficiales séria menor de 1 km, que es la 
profimdidad mâxima de la cuenca, teniendo en cuenta el espesor de dichos materiales. 
Por lo tanto, la mineralizaciôn se produjo como mâximo a esa profimdidad.
Durante el periodo comprendido entre el Triàsico Superior y Juràsico Superior, el 
registro estratigrâfico indica que los distritos de Caravia-Berbes y Villabona-Arlôs se 
situaban en los mârgenes oriental y occidental (respectivamente) de la cuenca 
Permotriâsica-Jurâsica, y el distrito de La Collada se encontraba muy cercano al limite 
sur-central de la misma. Ademâs, Caravia-Beihes se encontraria muy cerca del 
depocentro de la cuenca Pénnica (zona de Vinôn, Fig. 3.2). Por lo tanto, aunque los 
gradientes de temperatura y de contenido en metales en los fluidos varie graduahnente 
desde el margen Este hacia el Oeste, parece poco probable que un ùnico sistema 
hidrotennal se moviera en esta direcciôn dentro de la cuenca, ya que no hay evidencia 
de posibles fiierzas que generaran este desplazamiento. Por otro lado, las diferencias 
existentes a escala de distrito podrian deberse a la existencia de dos celdas separadas y 
simultâneas (fracturas abiertas -  fallas activas) que actuaran como conductos de
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circulaciôn hidrotennal (Fig. 11.1). De esta manera, y a través de las fallas mas 
importantes présentes en los mérgenes de la cuenca, los fluidos alcanzarian diferentes 
profimdidades y diferentes temperaturas, pero mantendrian una composiciôn similar.
Las reconstrucciones de cuenca durante el Juràsico sugieren que la distribuciôn del 
fluido superficial debiô ser homogénea, puesto que las litologias Triâsicas y Jurâsicas 
son parecidas y no estân compartimentadas. Por lo tanto, séria el fluido que ha circulado 
en profundidad el que haya configurado las particularidades existentes en cada distrito 
al atravesar materiales Paleozoicos distintos.
Los fluidos descendentes se habrian concentrado en la zona de las rocas volcânicas 
(traquiandesitas, posible fuente de fluor), en el depocentro de la cuenca Pérmica. Los 
fluidos ascendentes se habrian dirigido hacia el Este (Caravia-Berbes) y hacia el Oeste 
(La Collada y Villabona-Arlôs). De esta forma, los fluidos habrian recorrido una 
distancia mayor hasta alcanzar la zona de Villabona-Arlôs, lo que quedaria reflejado en 
las menores temperaturas de homogeneizaciôn en relaciôn con el resto de distritos.
La circulaciôn de fluidos a través de las rocas del basamento es un proceso frecuente y 
relacionado con las mineralizaciones de fluorita-barita-metales los yacimientos de tipo 
MVT (Gleeson et al., 2001; Stoffell et al., 2004; Piqué et al., 2008). Las fluidos de alta 
salinidad reconocidos en las mineralizaciones Asturianas evolucionaron a partir de 
procesos de interacciôn con las rocas del basamento Paleozoico y las series 
Pennotriâsicas que atravesaron a lo largo de su recorrido. Esta interacciôn generô una 
pérdida de Na y la adquisiciôn de otros cationes (Ca, K, Mg, Ba, etc..). Una vez que los 
fluidos adquirieron su salinidad, serian capaces de transportar en soluciôn cantidades 
significativas de metales y dar lugar, posteriormente, a mineralizaciones en niveles 
estratigrâficos superiores (Shelton et al., 1995).
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I I Materiales sedimentarios Permotriàsicos
I I Basamento Paleozoico
Fig. 11.1. Bloque diagrama idealizado eu el que représenta la situaciôn de las 
mineralizaciones de fluorita durante el Juràsico relacionadas con los sistemas de 
fracturas. Se muestra la hipotética trayectoria de los fluidos hidrotennales. (1) 
Villabona-Arlôs, (2) La Collada y (3) Caravia-Berbes.
El movimiento de los fluidos y la mineralizaciôn parecen estar relacionados con eventos 
de lifting ocurridos dmante el periodo Juràsico, que reactivarian fallas nonnales y 
favorecerian el movhuiento de fluidos (Fig. 11.1). Este modelo, es coherente también 
con el contexto geodinâmico de otras mmeralizaciones de fluorita présentes en Europa 
como en la zona Norte de los Peninos, donde las mineralizaciones se generaron durante 
las extensiôn del Pénnico (Cann and Banks, 2001; Bouch et al., 2006) o las 
mineralizaciones de Chaillac (Rossignol, Macizo Central Francés), que se encuentran 
asociadas a ima actividad hidrotennal dispersa y relacionada con eventos de rifting 
dmante la apeilura del Océano Atlântico, entre los periodos Juràsico Inferior y 
Cretâcico Superior (Sizaret., et al., 2004).
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12. CO N CLU SIO N ES
Las principales inineralizaciones de F-Ba de Asturias Oriental se localizan en très 
distritos de E a O, Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arlos. Son depositos con 
morfologias en capas - inantos asociados a areniscas, inargas y carbonates de la 
cobertera Permotriasica. También se encuentran en forma de fllones, asociados a 
fiacturas tanto en calizas del zocalo Paleozoico como en la cobertera Permotriasica. Se 
trata de yacimientos F-Ba de tipologia Mississippi Valley (MVT), constituidos por 
fluorita (incolora, violeta, azulada y amarilla), barita, calcita, dolomita, cuarzo y pocos 
sulfiiros (pirita, marcasita, galena, esfalerita y calcopirita).
Despues de caracterizar desde un punto de vista mineralogico, petrologico y geoquimico 
las mineralizaciones, las principales conclusiones alcanzadas en este trabajo se pueden 
resumir en cuatro apartados: condiciones de transporte y precipitaciôn de la 
mineralizaciôn, causas de precipitaciôn de sulfiiros y barita, origen de los fluidos, edad 
y evoluciôn de los fluidos en la cuenca.
12.1 CONDICIONES DE TRANSPORTE Y PRECIPITACIÔN DE LA 
MINERALIZACIÔN
1) En las mineralizaciones de fluorita de Asturias se han identifîcado, asociados a los 
minérales principales de la paragénesis (fluorita, calcita, cuarzo y barita), dos, o 
probablemente, très fluidos principales: Un fluido A (HiO-NaCl) que présenta ima Th 
de 80 a 170 ®C, con salinidades entre 0 - 8 % eq. NaCl y, un fluido B (HiO-NaCl- 
CaCli) con una Th entre 80 y 160 °C y salinidades entre 8.4 y 26.8 % eq. NaCl (8 -1 6  
% peso de NaCl y 0.4 -  14 % CaCL). Posiblemente im tercer fluido meteôrico tuvo que 
diluir los fluidos anteriores.
2) Se han identifîcado también en dichos minérales una serie de inclusiones fluidas (Bl) 
que presentan salinidades y temperaturas de homogeneizaciôn intemiedias, lo que 
refleja una mezcla de fluidos de diferente composiciôn.
3) Los valores de las relaciones Cl/Br moiar (A: 100 - 700; B: 700 - 13000) y Na/Br moiar 
(A: 20 - 700; B: 700 - 11000) en fluorita, calcita, barita y cuarzo corroboran una mezcla 
entre dos soluciones distintas: una, derivada de la evaporaciôn de agua marina, que séria
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el componente mayoritario de la mezcla y otra, correspondiente a una salmuera que 
habria disuelto evaporitas. Esta salmuera, en su interacciôn con rocas del basamento, 
sufiiô una pérdida de Na y enriquecimiento en Ca. Las salinidades obtenidas, inferiores 
a lo esperado para fluidos derivados de los procesos descritos, indican la intervenciôn de 
un tercer fluido, con una salinidad aùn menor, posiblemente de origen meteôrico que 
habria provocado diluciôn de fluidos, quizàs antes de la mezcla.
4) La fluorita présenta un rango variable de la relaciôn ®^ Sr/^ S^r en Caravia-Berbes 
(0.7080 - 0.7096) y en La Collada (0.7088 - 0.7105), y mucho mas homogéneo en 
Villabona-Arlôs (0.7082 -  0.7088). Esta variabilidad se ha interpretado como el 
resultado de una mezcla en diferentes proporciones de un fluido procedente de una 
fuente poco radiogénica (®^ Sr/®^ Sr < 0.7080), compatible con agua marina o calizas de 
edad Triâsica-Jurasica, y otro fluido de una fuente mas radiogénica (> 0.7105), 
relacionada con rocas aluminosilicatadas présentés en la cobertera Triâsica y en el 
basamento Paleozoico. El fluido mas radiogénico predominaria en Caravia-Berbes y La 
Collada, mientras que los valores mas bajos de ®^ Sr/^ ®Sr en Villabona-Arlôs indican que 
el fluido de fuente menos radiogénica era prédominante.
5) La relaciôn ®^ Sr/^ S^r obtenida en calcita y barita tanto en Caravia-Berbes como en 
Villabona-Arlôs es muy similar a la que presentan las muestras de fluorita, lo que 
sugiere que las condiciones de precipitaciôn (las proporciones de la mezcla y el origen 
de los fluidos) en estas zonas no sufriô cambios importantes durante las diferentes fases 
de la mineralizaciôn.
6) La concentraciôn de metales en inclusiones fluidas en fluorita analizada mediante 
LA-ICP-MS, muestra diferencias entre los dos fluidos principales A y B. Los resultados 
procedentes de las inclusiones de tipo A (baja salinidad) reflejan, en la mayoria de los 
casos, concentraciones mayores de Pb (25 -  150 ppm), Zn (75 - 230 ppm), Fe (170 - 
380 ppm) y Ba (100 - 310 ppm), que las de tipo B (alta salinidad, enriquecido en 
CaCl]), esto es, 90 - 170 ppm, 160 - 500 ppm, 370 - 1110 ppm, 325 -  480 ppm, 
respectivamente. En comparaciôn con las sahnueras sedimentarias actuales, el 
contenido en metales de los fluidos asturianos es ligeramente mas elevado, y, en 
general, el fluido B parece estar, en algunos casos, ligeramente mas enriquecido en
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metales en algunos casos como el Pb y Zn. Se han descrito concentraciones similares en 
las inclusiones fluidas de los minérales del Viburnum Trend, Missouri, USA.
7) El contenido en metales, en inclusiones de tipo A, parece disminuir ligeramente de E 
a O, o lo que es lo mismo, desde el distrito de Caravia-Berbes y La Collada, Villabona- 
Arlôs. Se observa un descenso en el contenido en metales en los fluidos de Este a Oeste, 
posiblemente generado por un descenso en la temperatura o debido a la mayor distancia 
recorrida por los fluidos desde el ârea fuente.
12.2 CAUSAS Y MECANISMOS DE PRECIPITACIÔN DE SULFUROS Y 
BARITA
8) En Villabona-Arlôs, los elevados valores de ô^ '^ S en la barita (hasta +56.7 %o) y los 
valores mas bajos en los sulfiiros (por debajo de -16.5 %o) son compatibles con valores 
résultantes de un importante fraccionamiento isotôpico durante procesos de reducciôn 
de sulfato (BSR).
9) La reducciôn de sulfato en Villabona-Arlôs (Th: 90°C) pudo estar relacionada con la 
actividad bacteriana en el lugar de fomiaciôn de la mineralizaciôn, mientras que este 
proceso es hnprobable que tuviera lugar en Caravia-Berbes (Th: 130 - 140 °C). En el 
escenario en el que tendria lugar la formaciôn de mineralizaciôn, el sulfato disuelto en 
un fluido de origen superficial atrapado en los sedünentos, fiie reducido gracias a la 
acciôn bacteriana y en presencia de materia organica, en un sistema ceiTado.
10) La barita del distrito de Caravia-Berbes (BAI) présenta valores claramente mas 
bajos y mas homogéneos de (+17.2 y +30.7%o). Los valores de positives de 
los sulfiiros de la mayoria de los sulfures de Caravia-Berbes y La Collada (entre +0.6 y 
+9.9 %o) sugieren procesos de reducciôn de sulfato. Los valores de y ô^^O, 
muestran una correlaciôn lineal con una pendiente de 0.2, prôxima a los valores 
presentados en procesos de sulfato-reducciôn bacteriana. Si estes procesos de reducciôn 
bacteriana tuvieron lugar, probablemente ocurrieron lejos de la zona de mineralizaciôn 
y/o con anterioridad al memento de formaciôn de la misma.
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11) En Caravia-Berbes (140 °C), los valores de (+3.0 y +6.0 %o) sugieren la 
presencia de salniueras. En Villabona-Arlôs (BA2), los valores de (-0.8 y +1.3 %o; 
a 90 °C) sugieren la existencia de un sistema dominado por fluidos de origen superficial. 
Los valores mas elevados de de la barita de Caravia-Berbes (BAI), podria reflejar 
una mezcla dominada por el componente isotôpicamente mas pesado (salmuera), 
mientras que en Villabona-Ailôs, la precipitaciôn de la barita (BA2) resultaria de una 
mezcla dominada por el componente isotôpicamente mas ligero, enriquecido en 
(aguas supeiflciales).
12) Las aguas de origen superficial que contienen el sulfato, quedaron atrapadas, 
probablemente en rocas sedimentarias porosas y enriquecidas en materia organica de la 
cobertera Pennotriâsica. El origen de sulfato en esta aguas podria estar relacionado con 
el agua del mar, o bien, con la disoluciôn de evaporitas del Triâsico Superior al Jurâsico 
Superior. La fiiente principal de azufi e^ reducido en la precipitaciôn de los sulfinos 
estaria por tanto relacionada con la reducciôn del sulfato, los sulfiiros precipitarian en 
lugares donde las salmueras enriquecidas en metales en soluciôn se mezclaron con el 
H?S présente en los resei'vorios del Permotriâsico.
13) El factor limitante para la presencia de sulfiiros en las mineralizaciones de Asturias, 
file la escasa disponibilidad de azufie reducido. La cantidad de H2S generado mediante 
procesos de reducciôn (TSR o BSR), depende de la cantidad y la disponibilidad de 
sulfato y materia organica. Por lo tanto, ya que la presencia de materia organica es algo 
comùn en los depôsitos estudiados, la disponibilidad de sulfato séria el factor limitante 
que mas afectaria a la cantidad de barita y sulfiiros precipitados, y no es sorprendente 
que los valores de ô^^S muestren un comportamiento de sistema cerrado muy marcado.
12.3 ORIGEN DE LOS FLUIDOS
14) El proceso principal implicado en la fonnaciôn de los carbonatos hidrotermales en 
estos yacimientos se puede interpretar como el resultado de una mezcla entre una 
salmuera de composiciôn isotôpica = +2 %o; = +10 %o, a temperaturas entre
170 °C y 260 °C en Caravia-Berbes por ima parte, y = -15 %©; = +10 %o a
temperaturas entre 170 y 230 °C en Villabona-Arlôs por otra, y im fluido de origen 
superficial, con = +4 %©; = +3 %© a una temperatura de 60 °C.
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15) El anâlisis de y muestra diferentes caracteristicas de Villabona-Arlôs 
respecto al resto de distritos. Los valores negatives de en carbonatos de Villabona- 
Arlôs (-14.8 y -2.2 %o), indican ima contribuciôn de C de origen organico durante la 
precipitaciôn. La composiciôn isotôpica de C de la salmuera no era homogénea y se 
encontraba localmente controlada por las rocas del basamento enriquecidas en materia 
organica especialmente en la zona de Villabona-Arlôs.
16) Los resultados de en cuarzo reflejan dos gmpos de valores; (1) entre +19.3 y 
+22.4 %o, conesponden a la generaciôn principal de cuarzo (Q2); (2Xentre +23 y +23.5 
%o, que corresponde a la generaciôn de cuarzo mas tardia (Q3: que contienen 
inclusiones con hidrocarburos). Los valores de calculados para el fluido (entre +0.8 
y +4.0 %o) son inferiores a los calculados para la fomiaciôn de calcita, pero coherentes 
con una mezcla entre salmuera y aguas superficiales, como en la precipitaciôn de 
carbonatos. Los valores de del fluido en cuarzo tardio (Q3), varian entre +4.6 y +5 
%o, por lo tanto son isotôpicamente mas pesados y, reflejan que en los ùltimos estadios 
del sistema hidrotermal, dominaron los fluidos que habian disuelto carbonatos.
17) Los hidrocarburos atrapados en Q3 contrastan con la dispersiôn de bitiïmenes 
sôlidos existente en los depôsitos. Su presencia se explicaria como resultado de una 
destilaciôn de materia organica durante la interacciôn de la misma con fluidos a 
elevadas temperaturas, lo que generaria un residuo sôlido (bitumen) y una fase liquida 
(hidrocarburos) que quedarian atrapados en el cuarzo después de su movilizaciôn.
18) El contenido en las REE obtenido en las fluoritas de Asturias es, en general, bajo, 
aunque las concentraciones son mayores en el distrito de Villabona-Arlôs, en 
comparaciôn con las mineralizaciones mas occidentales (Caravia-Berbes). Estas 
diferencias pueden estar relacionadas con el pH de los fluidos, que a su vez, viene 
controlado por las rocas del entomo; calizas en Caravia-Berbes (pH mas alcalinos), y 
rocas alumino-silicatadas en Villabona-Arlôs (pH mas àcido).
19) El patrôn de REE con fonna convexa muy curvada que muestran las fluoritas, 
contrasta con la distribuciôn, casi plana, del contenido en REE présente en las 
traquiandesitas interestratifîcadas con las rocas de la cobertera Permotriasica. La
165
Virginia Sanchez Pérez-Ceiuela
anomalia positiva de Ce présente en las fluoritas de Caravia-Berbes, sugiere un 
ambiente reductor de fonnaciôn con respecto a la relaciôn Ce(IV)/Ce(III). La presencia 
de pequenas inclusiones de sulfiiros (pirita y calcopirita) en algunos cristales de fluorita 
apoya esta hipôtesis.
20) Los valores de la relaciôn La/Lu en fluorita son bajos y muestran ima tendencia 
descendente desde im valor medio de 0.36 en Caravia-Berbes, hasta 0.17 en La Collada 
y 0.09 en Villabona-Arlôs, indicando un importante fraccionamiento entre las LREE y 
las HREE, mucho mas pronunciado en Villabona-Arlôs. Este patrôn sugiere que: (1) los 
fluidos lixiviaron diferentes rocas en cada zona, (2) un recorrido mas largo por parte de 
los fluidos desde la zona de recarga (3) im proceso de mezcla tuvo lugar entre fluidos 
empobrecidos en REE y enriquecidos en REE, éstos ùltimos predominarian en 
Villabona-Arlôs, mientras que los anteriores serian dominantes en Caravia-Berbes y La 
Collada. S in embargo, estos efectos podrian haber ocurrido de manera sünultânea.
12 .4  EDAD Y EVOLUCIÔN DE LOS FLUIDOS EN LA CUENCA
21) La edad obtenida mediante Sm-Nd en fluoritas de Villabona-Arlôs, 185+28 Ma, 
situa la mineralizaciôn entre el Triâsico Superior y Jurâsico Superior. Por lo tanto, los 
movimientos de fluidos y la mineralizaciôn parecen estar relacionados con eventos de 
pre-rift y  sin-rift que tuvieron lugar durante el Jurâsico, de la misma fonna que ocurre 
en otros yacimientos similares europeos. Se asocian a ima actividad hidrotennal 
generalizada y relacionada con la apertura del Océano Central Atlântico que comienza a 
finales del Pérmico y se extiende hasta el Cretâcico Superior.
22) Los isôtopos de He obtenidos de los sulfiiros y fluoritas de los distritos astunanos, 
presentan valores de ^He/^He entre 0.002 y 0.114 Ra (moda: 0.019 Ra). Estos datos se 
aproximan a los valores del He (radiogénico) generado en la corteza, por lo que queda 
excluida cualquier implicaciôn mantélica en el origen del He presente los fluidos 
relacionados con la mineralizaciôn.
23) No se han observado importantes diferencias en el contexto geolôgico o en la 
composiciôn de los fluidos de las mineralizaciones estudiadas, por lo que séria 
razonable pensar que los fluidos de alta salinidad, enriquecidos en metales que
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participaron en la fonnaciôn de la mineralizaciôn de fluorita en los très distritos 
asturianos (tanto en las venas como en las capas estratoligadas), estuvieron asociados a 
un sistema hidrotemial que afectô a toda la cuenca Mesozoica y a las rocas del 
basamento Paleozoico. Después de la precipitaciôn de fluorita, los restos de salmuera de 
origen proftmdo (fluido B) pudieron migrar hacia ambientes mas favorables en los que 
precipitaron sulfiiros de Pb y Zn.
24) Los câlculos realizados mediante balance de masas son coherentes con la hipôtesis 
de que las rocas volcânicas Pemiotriâsicas hayan constituido ima fuente de fluor para la 
formaciôn de estas mineralizaciones. Los fluidos salinos habrian lavado estas rocas 
localizadas en una zona central de la cuenca Mesozoica. Estas observaciones sugieren 
que, a partir de aqui, el flujo ascendente de los fluidos podria haberse dirigido hacia el 
Este (Caravia-Berbes) y hacia el Oeste (La Collada y Villabona-Arlôs). El hecho de que 
en Villabona-Arlôs las temperaturas de homogeneizaciôn de las mclusiones fluidas sean 
mas bajas comparadas con el resto de distritos, podria ser el resultado de una mayor 
distancia recorrida por los fluidos desde la zona de recarga principal, probablemente 
situada prôxima a la zona de Vinôn.
25) Finahnente, se concluye que todos los anâlisis y estudios efectuados apuntan a que 
la precipitaciôn de fluorita tuvo lugar cuando sahnueras enriquecidas en metales (fluido 
B) se mezclaron con aguas salinas supeiiiciales (fluido A) présentés en las rocas 
Permotriâsicas (brechas, carbonatos, areniscas y margas) que se encuentran discordantes 
sobre el basamento Paleozoico. Aunque los yacimientos mâs hnportantes son los de tipo 
estratoligado, la mineralizaciôn de fluorita puede encontrarse también en forma de 
relleno de venas asociadas a fracturas. En algunos casos, estas fallas son de tipo listrico 
y afectan al basamento Paleozoico (Ej: en Villabona-Arlôs y Caravia-Berbes), por lo 
que probablemente actuaron como conductos para estas sahnueras, que ascendieron 
hasta niveles superficiales.
26) El movimiento de los fluidos y la mineralizaciôn parecen estar relacionados con 
eventos de rifting relacionados con la apertura del Océano Atlântico, entre los periodos 
Tiiâsico-Superior y Jurâsico Superior, que provocaron la reactivaciôn de fallas 
normales. Este modelo, es coherente también con el contexto geodinâmico de otras
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mineralizaciones de fluorita présentes en Europa como en la zona Norte de los Peninos, 




The main fluorite deposits in Asturias (N Spain) are found in three districts from E to 
W, Caravia-Beibes, La Collada and Villabona-Arlôs. Mineralization occurs as vein and 
stratabound bodies in highly silicified red-bed sediments (marls and sandstones) and in 
carbonates of Permotriassic age (Garcia Iglesias and Loredo, 1994) and as veins 
enclosed in limestones of the Paleozoic basement. The mineralogy includes fluorite, 
barite, calcite, dolomite, quartz and minor sulphides: pyrite, chalcopyrite, sphalerite, 
galena and marcasite.
The achieved conclusions in this Dotoral Thesis are:
12 .Î TRANSPORT A N D  PRECIPITATION CONDITIONS
1) Fluid inclusion microthermometry in fluorite, quartz (Q2), calcite and barite from the 
three districts has shown the presence of two, and probably three types of fluids: a H2O- 
NaCl fluid (type A) with Th from 80 to 170 ®C and salinities between 0 and 8 %wt NaCl 
eq., a H20-NaCl-CaCl2 brine (type B) with a Th range between 80 and 170 ®C and a 
salinity range from 8 to 16 wt% NaCl and 0.4 - 14 wt% CaCL and a low salinity 
possibly meteoric fluid which has diluted the aforementioned fluids.
2) An intermediate group of inclusions (type Bl) yielded intermediate Th and salinities, 
suggesting that a mixing between different fluid compositions occurred in the district.
3) The range in halogen ratios (Cl/Brmoiar 100- 700 and 700 - 13000 and Na/Brmoiar 20 - 
700 and 700 - 11000) and Cl/Br V5 Na/Cl and Cl/Br vs Na/K plots support the presence 
of at least two fluids: a high salinity and high Cl/Br and Na/Br brine, originated after 
dissolution of halite and, evaporated seawater, as indicated by the low salinity and low 
Cl/Br and Na/Br ratios. The presence of Cl/Br ratios below the halite evaporation trend 
suggests the involvement of a third fluid diluting the evaporated seawater. The brine 
imderwent a Na-loss during interaction with the country rocks.
4) Sr isotope composition of fluorite is characterized by a variable range of ^^Sr/^^Sr 
ratios in Caravia-Berbes (0.7080 to 0.7096) and La Collada (0.7094 to 0.7105), 
compared to Villabona-Arlôs (0.7083 to 0.7088). These widespread ratios are
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interpreted as the result of mixing in different proportions of a low radiogenic source 
(^^Sr/^^Sr ratios<0.7080), compatible with seawater or limestones of Triassic-Jurassic 
age, and a more radiogenic source (>0.7105), reflecting the aluminosilicate-rich rocks 
present in the Triassic cover and in the Paleozoic basement. The more radiogenic end- 
member would predominate in Caravia-Berbes and La Collada, whereas the lower 
^^Sr/^^Sr values in Villabona-Arlôs suggest the predominance of the less radiogenic end 
member.
5) Calcite and barite show values within the reported range for fluorites, indicating that 
the Sr sources were similar during the fonnation of fluorite and gangue minerals.
6) LA-ICP-MS analyses have shown high concentrations of all cations in the high 
salinity CaCL fluid (K; 4400 - 6900 ppm; Mg: 2000 - 2800 ppm; Fe: 350 - 1100 ppm; 
Zn: 160 - 500 ppm; Pb: 85 - 160 ppm and Ba: 320 - 480 ppm). Nevertheless, the 
measurements of the low salinity fluid inclusions have also revealed high metal contents 
(K: 2200 - 2600 ppm; Mg: 1400 - 1850 ppm; Fe: 170 - 380 ppm; Zn: 75 - 230 ppm; Pb: 
25 - 150 ppm and Ba: 100-310 ppm), probably reflecting the effects of mixing. Metal 
concentrations similar to those found in the present study were also reported in fluid 
inclusions in gangue minerals from the Viburnum Trend, a Pb-rich MVT district that 
fonned at similar temperatures.
7) A decrease of the Fe, Zn and Ba contents in the fluids from the eastern to the western 
deposits has also been observed. The metal contents (especially Zn and Pb) detected in 
the mineralizing fluids and the presence of only minor amounts of sulphides is 
explained by a lack of reduced sulphur. However, while the Ba content of the fluids is 
comparable to that of the metals, barite is a coimnon mineral in all the deposits, 
suggesting that sulphate-bearing fluids were available at the mineralizing sites.
12.2 CAUSES A N D  PRECIPITATION MECHANISMS FOR BARITE A N D  
SULPHIDES
8) In Villabona-Arlôs, the high values of barite (up to +56.7%o) and low 
values of sulphides (down to -16.596©) are compatible with the large isotopic 
fractionation values during bacteriogenic sulphate reduction processes (BSR).
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9) Bacteriogenic activity (BSR) could have been present at the depositional site in 
Villabona-Arlôs district (Th: 90®C), while in Caravia-Berbes (T :^ 130 - 140 °C) if BSR 
process was present, should have occurred away from the ore zone and/or prior to the 
mineralizing event. We can thus envisage a scenario where sulphate, dissolved in a fluid 
of surficial origin trapped within the sediments, was being bacteriogenically reduced in 
the presence of organic matter in a closed system.
10) Barite from Caravia-Berbes (BAl) has distinctive, lower and more homogeneous 
ô^ '^ S values (from +17.2 to +30.7%©). The positive Ô^ '^ S values of most sulphides from 
Caravia-Berbes and La Collada (from +0.6 to +9.9%©) are also consistent with sulphate 
reduction processes. and values show a linear correlation with a slope of 0.2, 
close to the values reported in BSR processes. However, homogenization temperatures 
of fluid inclusions indicate that in Caravia-Berbes, barite (BAl) exceeding the 
conditions capable of sustaining efficient bacterial processes (>120°C). Thus, biogenic 
reduction, if present, should have occurred away from the ore zone and/or prior to the 
mineralizing event.
11) values of the fluid, during barite precipitation, at Caravia-Berbes (BAl) would 
range between +3.0 and +6.0%©, suggesting the presence basinal fluids. In Villabona- 
Arlôs, the calculated values range from -0.8 to +1.3%© (temperature of 90°C), 
points to a system dominated by fluids of surficial origin. As mixing between sulphate- 
rich and Ba-bearing solutions is the most common process for barite precipitation, the 
higher of baiite in Caravia-Berbes (BAl) could reflect a mixing dominated by the 
isotopically heavier component (basinal fluid), whereas in Villabona-Arlôs the late 
stage barite (BA2) could result from a mixing dominated by the ^^O-enriched 
component (surficial fluid).
12) Sulphate-bearing waters of surficial origin were probably trapped in organic matter- 
bearing, porous sedimentary rocks of the Permo-Triassic cover. The sulphate source of 
these waters could either be related to seawater or to the dissolution of evaporites of 
Upper Triassic to Upper Jurassic age. The main source of reduced sulphur was thus 
related to the reduction of sulphate. Sulphides precipitated when metal-carrying brines 
encountered the H?S in the Permo-Triassic reservoirs.
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13) The limiting factor for the presence of sulphides was probably the availability of 
reduced sulphur. The amount of H2S generated by sulphate reduction processes (either 
TSR or BSR), depends on the amoimt and availability of sulphate and organic matter. 
Therefore, as organic matter is present in all the studied deposits the availability of 
sulphate was probably the Ihniting factor affecting the amount of precipitated barite and 
sulphides, and it is therefore not surprising that sulphate Ô^ S^ shows marked closed 
system behaviour.
12.3 ORIGIN O F  THE FLUIDS
14) The main process explaining the formation of hydrothermal calcites in the deposits 
(CCI and CC2) in Caravia-Berbes and Villabona-Arlôs can be interpreted as a mixing 
between a brine having a ô^^C of +2%o in Caravia-Berbes and -15%o in Villabona-Aibs, 
a = +10%o, at temperatures of 260°C to 170°C in Caravia-Berbes and of 230 to 
170°C in Villabona-Arlôs, with a fluid of surficial origin with Ô^ C^ = +4%©; = +3%© 
at a temperature of 60°C.
15) Compared to Caravia-Berbes and La Collada, the ô^^C of calcites from Villabona- 
Arlôs show more negative values (between -14.8 and -2.2 %©) compared to those of 
Caravia-Berbes and La Collada indicating a contribution of organic-derived carbon 
during precipitation. It is interesting to observe that the carbon isotope composition of 
the brine was not homogeneous and that was locally controlled by the presence of 
organic matter-rich rocks in the basement as in the Villabona-Arlôs area.
16) of quartz shows two groups of values; (1) corresponds to mam stage quatz 
(Q2) and has values firom +19.3 to +24%©; (2) comprises a late quartz Q3 with 6^ ’0  
values between +23 and +23.5%©. The calculated of the fluid varied fi*om +0.8 to 
+5.5 %©, values slightly lower than those calculated during calcite formation tut 
consistent with mixing between basinal brines and surficial waters, similarly to calcte 
precipitation. The calculated of the fluids in isotopic equilibriimi with quartz (Ç3) 
ranged from +4.6 to +5.0%©, which are isotopically heavier compared to fluids involved 
in the precipitation of Q2 and probably reflect that the latest stages of the hydrothenial 
system were dominated by fluids that preferentially dissolved carbonates.
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17) Hydrocarbons trapped in Q3 contrast with the widespread solid bitumen in the 
deposits. We tentatively relate their presence as a result of the distillation of organic 
matter during the interaction with hot, basinal-derived fluids, producing a solid residue 
(bitumen) and a liquid phase (hydrocarbons) which would be trapped into the late quartz 
after mobilization.
18) The £REE content of fluorite increases from Caravia-Berbes to Villabona-Arlôs by 
an order of magnitude. This increase may be related to the pH of the fluids, which in 
turn is controlled by the coimtry rocks: limestones in La Collada and Caravia-Berbes, 
buffering the fluid to alkaline pHs, and mainly almninosilicate rocks in Villabona-Arlôs, 
buffering the fluid to more acidic pHs.
19) The roof shaped REE pattern of fluorites contrasts with the flat pattern of the 
volcanics interbedded within the sedimentary rocks of Penno-Triassic age. The positive 
Ce anomaly, only present in fluorites from Caravia-Berbes, suggests a reducing 
enviromnent of deposition with respect to the Ce(IV)/Ce(in) pair. The presence of tiny 
inclusions of sulphides (pyrite and chalcopyrite) within fluorite crystals is consistent 
with this hypothesis.
20) The La/Lu ratio in fluorites decreases from a mean value of 0.36 in Caravia-Berbes, 
0.17 in La Collada to 0.09 in Villabona-Arlôs pointing to a strong fractionation between 
LREE and HREE, especially in Villabona-Arlôs. This difference suggests that either: 1) 
the hydrothemial fluids leached different rocks in each area, 2) the longer pathway from 
the assumed recharge area to Villabona-Arlôs involved a higher HREE complexation 
during migration, or 3) a mixing occurred between a REE-depleted and a REE-enriched 
fluids, the latter prevailing in Villabona-Arlôs and the former in Caravia-Berbes and La 
Collada. However, these three effects may have occurred simultaneously.
12.4 EDAD Y EVOLUCIÔN DE LOS FLUIDOS EN LA CUENCA
21) The Sm-Nd age of fluorite from Villabona-Arlôs is 185+28 Ma, placing its 
formation between Late Triassic and Late Jurassic. Therefore, in the Asturian fluorspar 
district, fluid movement and mineralization seem to be related to early pre-rift and
rift thermal events during this period. This is consistent with the shuilarity of the
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geochemical features of the Asturian deposits and other fluorite-rich districts in Europe, 
which are associated to widespread hydrothennal activity related to rifting stages 
corresponding to the opening of the Atlantic Ocean from Early Jurassic to Upper 
Cretaceous times.
22) ^He/He ratios, both in fluorites and sulphides from Asturian deposits, are ranged 
between 0.002 y 0.114 Ra (mode: 0.019 Ra). These values are below that of the 
atmospheric ratio (IRa) and they can be attributed to a crustal fluid source (Stuait and 
Turner, 1992), so the involvement of a mantle He component is excluded.
23) As no major differences in the geological setting or in the composition of the fluids 
betw een the deposits have been found, it is reasonable to think that the metal-rich high 
salinity fluids involved in the formation of fluorite deposits in the three studied districts 
(both stratabound and vein-type) were associated with a hydrothermal system affecting 
the whole Mesozoic basin and Paleozoic basement rocks. After fluorite precipitation, 
the remaining deep brine could have moved towards other favourable environments 
precipitating Zn-Pb ore deposits.
24) Mass balance calculations are consistent with tlie hyi^othesis of a F source related to 
Penno-Triassic volcanic rocks. If this is the case, in order to become F-rich, the 
infiltrating saline fluids would have had to leach these volcanic rocks, which are 
situated in the centre of the Mesozoic basin. Then, the mineralizing fluids would have 
moved towards the East (Caravia-Berbes) and towards the West (La Collada and 
Villabona-Arlôs) following major basin-scale structures. The longer distance travelled 
by the mineralizing brines would result in a lower temperature and lower metal content 
of the fluids in Villabona-Arlôs compared to Caravia-Berbes and La Collada, which are 
situated closer to the recharge area.
25) Finally, we can conclude that all analyses and studies carried out in this study 
indicate that fluorite deposition took place when metalliferous brines (fluid B) mixed 
with saline waters (fluid A) present in the Permo-Triassic age rocks (breccias, 
carbonates, sandstones and marls), unconfonnably deposited over the Paleozoic 
basement. Although the economically most important deposits are stratabound, fluorite 
is also found as vein fillings in fractures. In some cases these are listric faults developed
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in the Paleozoic basement (i.e. Villabona-Arlos, Caravia-Berbes) which probably acted 
as conduits for the metalliferous brines that moved up towards the surface.
26) Fluid movement and mineralization were probably associated with rifting events 
related to the opening of the Atlantic Ocean, between Late Triassic and Late Jurassic 
times, that triggered the reactivation of normal faults. This model is consistent with the 
geodynamic setting of other fluorite-rich districts in Europe such as the North Pennine 
Orefield in England, the Massif Central in France, and the Catalonian Coastal Ranges 
and the Central System in Spain.
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